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Uber die komplexen Kobaltioxalate 


Von G. Spacu, J. G. Murcunescu und M. Vancra 
Mit 9 Figuren im Text 

Die Reihe der komplexen Kobaltioxalate ist gegen die analogen 
Verbindungen des Chroms verhaltnismaBig arm und ihre Konstitution 
unsicherer und weniger experimentell begriindet. So wird auBer 
[Co(C,0,)3)K3°3H,O, uber dessen Konstitution kein Zweifel mehr 
besteht, noch das Salz von Durrant als Vertreter dieser Klasse 
erwahnt. Beziiglich der Formulierung dieser Verbindung gehen die 
Meinungen der verschiedenen Forscher auseinander. Nach Durranr}), 
der dieses Salz zum ersten Male herstellte, kommt ihm folgende 


Konstitutionsformel zu: 
[ K,Co(C,04)o(H,0),]O . 


Aus dem Verhalten dieser Verbindung aber gegen Séuren und 
Basen schlieBt WERNER?), daB sie ein Hydroxo-aquosalz ist und die 
Konstitution 


‘OH,)_. 
(c.0,00¢ 0 K, 


besitzt. 

E. G. Perctvan und W. Warpiaw’) endlich geben dieser Ver- 
bindung eine bimolekulare Formel und betrachten sie als ein dem 
,Diol-Typus angehérendes zweikerniges Salz: 


\OH 


Unsere Untersuchungen wurden angestellt: 1. um auf Grund 
eines neuen experimentellen Materials die exakte Formel vom 
Durrant’schen Salz festzustellen und 2. um im Rahmen der Moéglich- 
keiten die Reihe der komplexen Kobaltioxalate zu vervollstindigen. 
Bevor wir aber unsere experimentellen Ergebnisse darlegen, wollen 
wir zeigen, daB die Tatsachen, auf welche PercivaL und WarpLaw 
die von ihnen oben vorgeschlagene bimolekulare Formel stiitzen, 


-OH 
(C,0,),00¢ S Co(C, Ova K,:3H,0. 


1) R. G. Durrant, Journ. chem. Soc. 87 (1905), 1785. 

*) A. Werner, Lieb. Ann. 406 (1914), 271. 

3) E. G. Percivat u. W. WarpLaw, Journ. chem. Soc. (1929), 2629. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. l 
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_ 


nicht stichhaltig sind. Denn der Umstand, daB das Salz von Durranr 
in schwach saurer Lésung aus Kaliumjodid Jod in Freiheit setzt, ist 
nicht auf die Anwesenheit eines Sauerstoffs mit oxydierenden Eigen- 
schaften zurickzufiihren, so wie es die erwihnten Forscher erkliren, 
sondern nur auf die oxydierende Wirkung des Co’’-Ions. Tatsichlich 
ist das Oxydations- und Reduktionspotential des Systems Co™-Co"”’ 
-+- 1,76 Volt, also doppelt so groB als dasjenige des Systems Fe’’-Fe*”’ 
(+- 0,714 Volt)'), welches bekanntlich mit Leichtigkeit das Jodion 
zu metallischem Jod oxydiert. Es ist also zu erwarten, daB nicht nur 
das Durrant’sche Salz, sondern auch das Kobaltitrioxalat, sowie auch 
andere komplexe Kobaltisalze, ohne Sauerstoff im Molekiil zu_be- 
sitzen, doch in saurer Lésung aus Kaliumjodid Jod in Freiheit setzen, 
und dies mit emer von ihrer Stabilitét abhingigen Leichtigkeit. 

Diese Tatsache wurde, wie zu erwarten war, durch unsere Ver- 
suche bestitigt, die unter anderem mit folgenden komplexen Kobalti- 
verbindungen ausgefiihrt wurden: 


(Coen,Cl,|Cl, [Co(NH,);CHCl,, [Co(C,0,)5|Kg . 

Alle setzen aus Kaliumjodid, besonders in der Wiairme, Jod in 
Freiheit. Da das System Cr -Cr’” ein sehr kleines Oxydationspotential 
(— 0,88) besitzt, kénnen die entsprechenden Chromisalze kein 
Oxydationsvermégen besitzen. Tatsichlich oxydiert das Ammonium- 


diol-trioxalo-chromiat: 


(C,0,),Cr@ oy DONCIOWs (NH,),:6H,O 
nicht die angesiuerten Kaliumjodidlésungen, obwohl nach der Auf- 
fassung Prercivau’s dies eintreten miBte, wenn der Sauerstoff der 
,Ol-Gruppe Oxydationsvermégen besitzen wiirde. So bleibt also 
fiir die bimolekulare Formel nur der osmotische Faktor als Stiitze, den 
PercrvaAL und WarpLaw besonders anziehen. Hier ist aber zu _ be- 
merken, daB der osmotische Faktor im allgemeinen kleiner ist, als der 
nach vollstindiger Dissoziation dieses Elektrolyten erwartete, so 
daB die von Percrvat und Warptaw erbrachten Zahlen ebensogut 
zur Begriindung der einfachen Formel dienen kénnen. In der Tat, 
wenn der osmotische Faktor gleich 4,5 ist, falls man die doppelte 
Formel annimmt, wird dieser gleich 2,25, wenn man die einfache 
Formel vorzieht. Trotzdem die Abweichung von dem dafiir be- 
rechneten Werte 8 im letzteren Falle gré8er ist, so kann man doch 
nicht den SchluB als berechtigt ansehen, daB die doppelte Formel die 


_ 


1) F. Forrster, Elektrochemie waBriger Lésungen. 2. Aufl. 179. 
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wahrscheinlichere wire, solange man nicht voraus berechnen kann, 
his zu welchem Werte die Abweichungen von den theoretisch ver- 
langten Werten in jedem Falle steigen kénnen. 

Um diese Tatsache zu veranschaulichen, haben auch wir, ebenfalls 
auf kryoskopischem Wege, den osmotischen Faktor einer Lésung von 


annaihernd gleicher Konzentration in Kalium-trioxalo-kobaltiat, wie 
diejenigen von PercivaL und Warp.taw, mit folgenden Ergebnissen 
bestimmt: > — 0,8099; 4 = 0,150; K = 57,62; 1 =3,11. 

Der Wert des osmotischen Faktors 3,11 statt 4, weicht von dem 
theoretischen um ebensoviel (22,5°/,) ab, als jener von Prrecrvan 
gefundene!) 2,25 gegeniiber dem fiir das Durranr’sche Salz_ be- 
rechneten Wert 3, falls man die einfache Formel annimmt (Ab- 
weichung 23°/,). Wenn man einen gleichartigen Gang in der 
Dissoziation der komplexen Kobaltioxalate annimmt, spricht der von 
PercivaL gefundene Wert viel mehr zugunsten der einfachen Formu- 
lierung, was auch mit den von ihnen fiir das Durrant’sche Salz 
gefundenen kleinen Leitfahigkeitswerten im Einklang steht. 

Nach diesen Bemerkungen verliert die von PercivaL und Warp- 
Law gesuchte physikalisch-chemische Grundlage ihre Uberlegenheit 
gegeniiber den Behauptungen von WeErNER, die sich auf Analogien 
und chemisches Verhalten griinden. 

Durch die von uns ausgefiihrten Leitfihigkeits- und spektral- 
photometrischen Messungen glauben wir die Formulierung sowohl! 
dieser Substanz als auch diejenige des aus der vorigen durch die 
Kinwirkung von Sauren entstehenden Diaquosalzes niher verfolgt 
zu haben. 

I. Leitfahigkeitsmessungen 

Die von Prercivat und WarpLAaAw angenommene ,,Diol**-Form 
mu bekanntlich mit Saéuren schwer reagieren, um zn einem Diaquo- 
salz und dem entsprechenden heterogenen Anion nach dem Schema: 


] , 


C,0,),006 OF Sco(c 0,) | + 2HX = \c 0,),Co "| + [(C,0,)gCoX4]” 
“OH 24/2 2h4)2\ On 24/2 aI 
zu fiihren. Auf experimentellem Wege haben wir gleichfalls beob- 
achtet, daB die Entfairbung der griinen Lésung des Durrant’ schen 
Salzes sich unter der Einwirkung von verdiinnten Séuren langsam 
volizieht. Diese Tatsache kann durch zwei Annahmen erklirt werden: 
1. Die Reaktion zwischen dem griinen Salz von Durrant und Séuren 
findet mit einer kleinen und meBbaren Geschwindigkeit statt. 2. Die 


1) E. G, Percivat u. W. WarRDLaw, I. c. 


1* 
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Reaktion zwischen dem erwéhnten Salz und Sauren findet augen- 
blicklich statt, indem es zu einem sich nachher mit meBbarer Ge- 
schwindigkeit zersetzenden Produkt fiihrt, um endlich Kalium- 
kobalto-oxalat, |Co(C,O,),|K,, zu bilden. 


Um zwischen diesen beiden Annahmen entscheiden zu k6énnen, 
gebrauchten wir die elektrischen Leitfahigkeitsmessungen, welche 
nach folgendem Prinzip aufgestellt wurden: a) es wurde die elektrische 
Leitfaihigkeit einer L6sung des Durrant’schen Salzes von bestimmter 
Konzentration gemessen, b) es wurde dann die Leitfihigkeit einer 
Salzsiurelésung von dquivalenter Konzentration so gemessen, da 
einem Co-Atom (also einer OH-Gruppe) eine Molekel Salzsaiure ent- 
spricht. Unter diesen Umstinden kommt das Molekulargewicht der 
Verbindung fiir die Berechnung nicht mehr in Betracht, c) es wurde 
endlich die Leitfahigkeit eines Gemisches von DurraAnt’schem Kobalti- 
salz und Salzsiure gemessen, in welchem sich beide Elektrolyte bei 
derselben Konzentration befanden wie friiher in den einzelnen, oben 


erwihnten Lésungen. 


Praktisch verfihrt man folgendermaBen: Man bereitet in einem 
MeBkolben eine Lésung von Durrant’schem Salz, so daB noch nach 
dem vollstindigen Auflésen des Salzes geniigend Raum bleibt, um 
ein berechnetes Volumen einer konzentrierten Salzsiurelésung hin- 
zufiigen zu kénnen, damit die Saéure auch die in b) erwahnte Kon- 
zentration hat, und fillt bis zur Marke mit Wasser auf. Man miBt 
gleich die Leitfaihigkeit des Gemisches und verfolgt sie eine Zeitlang, 
indem man die Messungen im Zeitraume einiger Minuten wiederholt. 
Die erhaltenen Ergebnisse zeigten, daB die Wirkung der Saure auf 
das Salz augenblicklich erfolgt, denn alle Wasserstoffionen ver- 
schwinden schon von Anfang an quantitativ aus der Lésung. Tat- 
siichlich ist die Leitfaihigkeit des Gemisches am Anfang kaum gleich, 
wenn nicht kleiner als die Summe der Leitfihigkeiten der gesamten 
Ionen aus dem Durrant’schen Salze plus Leitfahigkeit der aus der 
eingetragenen Salzsiure entstandenen Chlorionen. So haben wir bei 
20° C folgende Ergebnisse erhalten: 


(C,0,), 
Die Leitfihigkeit fiir die m/100- 008 
OH 


” ” m/100-HCl-Lésung = 0.008827 mz}, 
der Mischung, welche beide Bestandteile bei der- 


K,-Lésung = 0,001783 w-* 





‘* 


selben Konzentration enthailt (nach 6 Minuten) = 0,002131 w-'. 
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Der berechnete Leitfaihigkeitswert unter der Annahme der 
Reaktion: 
[(C,0,),Co(OH)(OH,)|K, + HCl = [(C,0,),Co(OH,),|K + KCI 


ist = 0,002488 w-}. 

In dem MaBe, wie die Zersetzung bzw. die Entfirbung sichtbar 
wird, fangt die Leitfaihigkeit an zu wachsen. Wegen der betrichtlichen 
Léslichkeit des entstandenen Kobaltioxalates betrigt der Leit- 
fahigkeitswert derselben Lésung nach 215 Minuten = 0,002320 w~'. 

Die Leitfahigkeitsmessungen bei 0° zeigen, daB bei dieser Tempe- 
ratur die Zersetzung des durch die Einwirkung der Salzsiure ge- 
bildeten Diaquosalzes nicht mehr stattfindet, weil die Geschwindigkeit 
dieser Reaktion auf Null herabgegangen ist. 

Es folgt also, daB die Reaktion zwischen der Salzsiure und dem 
Kobaltisalz von Durrant gleich einsetzt und die entstandene Ver- 
bindung sich mit einer endlichen Geschwindigkeit zersetzt. 


Il. Spektral-photometrische Bestimmungen 


Die Zersetzungsgeschwindigkeit der durch die Einwirkung von 
Sauren auf das Durrant’sche Salz entstandenen Verbindung wurde 
auf spektral-photometrischem Wege verfolgt. Die von PrrcivaL 
angegebene Formel wiirde erfordern, daB durch die Kinwirkung von 
Oxalsiure auf das Durrant’sche Salz je eine Molekel Diaquosalz 
und [Co(C,0,),|K, entstehen sollte 
[ OH 


(C0000, CACO) K, + C,0,H, = [(C,0,),Co(OH,),|K + [Co(C,0,), |K;. 


Da der letztere K6érper nicht hydrolysierbar ist, mite die Ent- 
farbung der urspriinglichen Lésung nur teilweise stattfinden. Die 
Erfahrung zeigt aber, daB auch in diesem Falle, wie weiter unten 
gezeigt wird, die Zersetzung doch quantitativ verliuft. Darum 
nehmen wir im folgenden an, da in diesem Falle nur ein Kérper 
entsteht, und zwar das entsprechende Diaquosalz: {Co(C,0,).(OH,), |K. 

In unserer Arbeitsweise befolgten wir folgendes Prinzip: Man 
mift die Extinktion einer Lésung, welche das sich verwandelnde 
System enthalt, nach gewissen Zeitriumen und berechnet aus dieser 
die Konzentration des absorbierenden Systems nach der vom Brer- 
schen Gesetz gegebenen Gleichung: 


e= K-e-d, 


in welcher ¢ die Extinktion (log J,/J), K die molekulare Extinktions- 
konstante, c die Konzentration und d die Schichtdicke bedeutet. In 
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unseren Versuchen wurden die Bestimmungen fiir die gelbe Strahlung 
(A= 579m) des Quecksilberlichtbogens ausgefiihrt. In diesem 
Gebiet ist die Absorption des Kalium-kobalto-oxalats, welches wahrend 
der Zersetzung entsteht, wie aus den Messungen von J. VRANEK!) 
hervorgeht, zu vernachlissigen, so daB das absorbierende System nur 
aus dem Salz besteht, dessen Zersetzung verfolgt wird. Die aus- 
gewihlte Strahlung bietet noch den Vorteil, daB fiir diese Wellenlinge 
die Absorption der betrachteten Kobaltiverbindung {[ Co(C,0,).(OH,).|K 
betrichtlch ist (A = 90) und andererseits selbige sich in einem 
Spektralgebiet befindet, in welchem die photometrischen Messungen 
besonders genau ausgefiihrt werden kénnen. Die Anwendung des 
Berrr’schen Gesetzes setzt die Kenntnis der Extinktionskonstanten / 
voraus. Wie aus den angefiihrten Leitfaihigkeiten bei 6° folgt und 
wie weiter unten zu sehen ist, ist die Zersetzungsgeschwindigkeit des 
Diaquosalzes bei dieser Temperatur gleich Null, ein Umstand, welcher 
die Bestimmung von k in einer Lésung erlaubt, welche ein Gemisch 
von Salzsiiure und Durrant’schem Salz im Verhialtnisse von 1 Mol HC! 
zu 1 Atom Co enthilt. Das entstandene Diaquosalz bleibt in der 
Lésung unter einer iquivalenten Konzentration unverindert. Man 
bestimmt seine Extinktion, setzt die Werte von ¢ und d in obige 
Gleichung ein und berechnet k. 

Die untenstehende Tabelle zeigt, wie das System bei 0° eine 
konstante und bestimmte Extinktion besitzt. 

Tabelle 
Die Lésung des Salzes: {[(C,0,),Co(OH)(OH,)|K, m/100 + HCl m/100 
[(C,0,),Co(OH,),JK m/100 + KCl m/100. a) = 43,2. t = 0° 








t’ d cm o € | k 
10 | @Q 6,6 

16 2 7,0 ™ | 9 
27 | 2 7,0 


Die erste Kolonne enthalt den Zeitraum zwischen dem Augenblick, 
in welchem die Reaktion zwischen dem Durrant’schen Salz und der 
Salzsiiure hervorgerufen wurde, und jenem, in welchem die Be- 
stimmungen ausgefiihrt wurden. Man sieht, daB das System bei 0° 
eine konstante Extinktion behalt, was die Abwesenheit jedweder 
Umwandlung anzeigt. Die Extinktionsmessung wurde dann nach der 
Umtauschmethode mit folgenden Ergebnissen wiederholt : 


a, . e k 
7,2 82,8 — * 1,797 89,85 


!) J. Vranex, Z. Elektrochem. 23 (1917), 340. 








FQ 


d 
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Wir nahmen fiir A den abgerundeten Wert 90 an. DaB die 
Konstante sich auf einen neuen Korper bezieht und nicht auf das 
DuRRANT sche Salz, beweist die nachstehende Tabelle. 








Tabelle 
Die Lésung des Salzes: [(C,0,),Co(OH)(OH,))|K, -m/100 

t° d cm o Xe i: | i 2 . k 
20 2 5 85 1.0580 105,80 
20 | 16,4 73,6 1,0623 106,23 
1! | 2 5 85 1.0580 105.80 
ll l 16,5 73.5 1.0568 105.68 

0 2 5 85 1.0580 105.80 

0 l 16,5 74 1,0709 107,09 


Aus diesen Bestimmungen geht hervor, daB das Salz von DurRANT 
eine andere, von der Temperatur unabhingige Extinktionskonstante 
besitzt. 

Wenn man das Schema der Zersetzung des erhaltenen Diaquo- 
salzes: 


2[(C.0,).Co(OH,).}’ —> 2Co (C,0,) + (C.0,)” + 2C0, + 2H’ 


betrachtet, wire zu erwarten, daB die Reaktion zweiter Ordnung sei. 
Die Messungen zeigen aber, daB sie erster Ordnung ist. 

Aus dem gesammelten experimentellen Material geben wir 
5 Tabellen wieder; die ersten 3 fiir die Temperatur von 18° beziehen 
sich auf die Konzentration: m/100, m/200 und m/500, wihrend die 
anderen sich auf die Konzentration von m/100, m/500 bei 15° beziehen. 
Die verschiedenen Kolonnen enthalten der Reihe nach: 1. den fiir 
das mit reinem Lésungsmittel gefiillte Absorptionsrohr abgelesenen 
Winkel «,, 2. die Schichtdicke d in Zentimetern, 3. die Zeit t in 
Minuten, 4. den fiir die absorbierende Lésung abgelesenen Winkel «, 
5. die Extinktion e, 6. die Konzentration c, die aus der Extinktion 
berechnet wurde, und 7. den Wert der Geschwindigkeitskonstanten J pv. 


Tabelle 1 
Lésung m/100 [(C,0,),Co(OH)(OH,)|K, + HCl m/100. t® = 18° 











Xe dem | t’ ed e c Kv 
43,9 2 12 9.0 0,7835 0.008704 0.00502 
43,9 2 22 11,3 0.6828 0,007585 0.00545 
43,9 2 30 | 13,4 0,6063 0,006736 0,0057 1 
43,7 3,1 43 8,5 | 0,5194 0,00577 1 0,00555 
43,7 | 3,1 | 53 | 11,3 0,4382 (0),004867 0,00589 
44 5 ae 8,8 0,3179 0,003532 0,00586 
44 5 9 | 13,6 0.2542 0,002824 0,00577 
44 5 102 |= 14,8 0,2251 0,002501 0,00590 
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Tabelle 2 
Lésung m/200-[(C,0,)Co(HO)(H,0)]K, + HCl m/200. #° = 18° 
a |d em | t’ a | e c | Kv : 
43,4 .. 9,8 0,36927 0,004103 | 0,00572 
43,4 4 30 12,9 0,30782 0,003431 | 0,00545 
43,4 4 45 | 16,1 0,25770 0,002883 0,00531 
44 5 60 17,0 0,19977 0,002219 0,00587 
42,8 10,1 75 7,9 | 0,16320 0,001813 0,00587 
42,8 10,1 | 90 10.9 | 0,13500 0,001500 0,00589 
42,8 10,1 105 14,0 0,11280 0,001254 0,00572 
42,8 12 123 15,7 | 0,08883 0,000987 | 0,00572 
Tabelle 8 
Lésung m/500-[(C,0,),Co(HO)(H,O)]K, + HCl m/500. t° = 18° 
Oo | reas ee cae ema | € | c | Kv 
43 12 | 15 | 65 | 0,15211 | 0,001690 0,00487 
43 12 | 31 | 10,0 0,12052 | 0,001339 0,00562 
43 12 a | 13.5 | 0,09824 | 0,0001091 | 0,00560 
43 2% | 66 5,8 0,07705 | 0,0008561 0,00558 
43 25 | 79 | «8,0 | -0,06570 | 0,000730 0,00554 
43 25 100 | 12,7 | 0,04930 | 0,0005477 0,00562 
Tabelle 4 
Lésung m/100-[(C,0,),Co(HO)(H,0)]K, + HCl m/100. t® = 15° 
‘Ge a d cm | t’ | a € Cc Kv 
“4 | 2 17 8,9 0,7902 0,008780 | 0,00332 
44 2 34 11,1 0,6932 | 0,007702 0,00333 
44 2 50 13,4 0,6075 0,006750 0,00341 
44 3,1 76 9,8 0,4824 0,005360 | 0,00356 
44 3,1 | 94 12,3 0,4169 0,004630 0,00355 
44 gs  ) 7,2 0,3543 0,003936 0,00358 
Tabelle 5 
Lésung m/500-[(C,0,),Co(OH)(OH,)|K, + HCl m/500. t® = 15° 
* Xo dem | ¢’ | a | € | c | K v 
oe | s 26 | 7,0 | 0,14669 | 0,001629 | 0,00342 
43 12 | 56 11,0 | 0,11348 | 0,001260 | 0,00358 
43 | 12 | 83 14,3. | 0,09386 | 0,0001042 | 0,00341 
43 | 2 | 113 | 68 | 0,07380 | 0,000820  0,00342 
43 | 2 | 144 . 10,2 | 0,05715 | 0,000635 | 0,00346 


Bei dem Vergleiche der bei 18° und 15° erhaltenen Ge- 
schwindigkeitskonstanten bemerkt man, daB die Reaktion einen 
groBen Temperaturkoeffizienten besitzt. Aus diesem Grunde hort 
die Reaktion ginzlich auf, wenn man die Temperatur auf 0° herab- 
setzt. Diese Tatsache kam uns, wie wir schon vorher erwahnten, 
bei der Bestimmung der Extinktionskonstanten zugute. Wenn man 
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die Salzsiure durch Oxalsiéure ersetzt und die Geschwindigkeit unter 
denselben Bedingungen verfolgt, bemerkt man denselben Gang der 
Zersetzungsreaktion. Die nachfolgende Tabelle 6 enthalt die Werte, 
welche dem System: Lésung von Durrant’schem Salz m/500 + Oxal- 
sure n/500 bei 15° C entsprechen. 











Tabelle 6 
Lésung m/500-[(C eens + Oxalsdure n/500. t® = 15°C 
tte ; | dem | fe: | a e c Kv 
SS 4) Bieta d.l 0,15783 | 0,001753 0,00286 
43 CdS . ia 39 7,8 0,13876 | 0,001541 0.00290 
12 60 10,3 0.11840 | O,OO1315 0,00303 
43 | 12 81 13,2 0,09991 | 0,001110 0,00315 
43 25 | 101 4.5 0.08587 | 0,0009541 0,00318 
43 2 | 12% | 70 0,07041 | 0,0007823  0,00328 


Dieser Befund macht die Aufrechterhaltung der Diolformel von 
PercivaL und WarRDLAW unmédglich, da die Reaktion: DurRANt’sches 
Salz plus Oxalsiure nur zu dem Diaquosalz fiihrt, was nur mit der 
Formulierung: 


OH 47 
(C0000 a | + 2C,0,H, = 2[(C,0,),Co(OH,),)’+ (C,0,)” 


vereinbar ist, wahrend nach der Formulierung von PrercivaL auch 
Kobalt-trioxalat entstehen wiirde: 


ALLA 


OH | 
|(C,0,),00f >Co(C vs + C,0,H, = [(C,0,),Co}’”’ + [(C,0,),Co(OH,),)’, 


L ou, 


welches seiner Bestindigkeit gemaiB in der Lésung bleiben miiBte, 
was aber nicht nachzuweisen war. 

Die Erklarung der Tatsache, daB die Reaktion allen Erwartungen 
gegeniiber erster Ordnung ist, ist wahrscheinlich die folgende: 

Der ReduktionsprozeB beginnt im Innern des Molekiils selbst 
durch die Zersetzung des Komplexes und kann in der ersten Phase 
durch das Schema: 


[(C,0,).Co(OH,),]’ —» Co(C,0,) + (C,0,)’ + 2H,O 
veranschaulicht werden. 


Dem Radikal (C,0,)’, welches in der ersten Phase entstanden ist, 
rat zwei Moglichkeiten einer nachtraglichen Reaktion: 
2(C, ‘ty —> (C,0,)” + 2CO,, 
: [(C,04)2Co(OH,)o]’ + (C,0,)’ —» CoC€,0, + (C,0,)" + 2C0, 
+ 2H,0. 
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Von diesen zwei Reaktionen ist die zweite die wahrscheinlichere, 
weil das Zusammentreffen des Radikals C,O,’ mit den Ionen 
'(C,0,4),.Co(OH,),|’ durch die groBe Konzentration des Kobaltdiaquo- 
salzes gegeniiber der Konzentration des entstandenen Radikals C,0,' 
besonders begiinstigt ist. 

Vorausgesetzt, daB diese letztere Reaktion die schnellste ist (fast 
augenblicklich), muB die erste Reaktion: 

[(C,04)eCo(OHs),|’ —» CoC,0, + C,0,’ + 2H,0 , 
welche langsam verliuft, fiir die Geschwindigkeit und die Ordnung 
der Reaktion bestimmend sein. Auf diese Weise erscheint der mono- 
molekulare Gang der Zersetzung klar. 


lll. Absorptionsspektren 


I:ndlich wurde eine letzte Einsicht in die Konstitution sowohl! 
des Durrant’schen Salzes als auch derjenigen Verbindung, welche 
unter der Einwirkung von Saéuren aus diesem entsteht, in einem 
Vergleichsstudium der Absorptionsspektren der komplexen Kobalt- 
und Chromooxalate gesucht. 

Is ist bekannt, daB die Verbindungsformen, welche vom letzt- 
genannten Element stammen, mit groBem Erfolg von WeErnNsr!) 
erforscht wurden, so daB das Problem der Konstitution der Chromi- 
oxalate als vollkommen gelést zu betrachten ist. 

Koleende Formen der Chromioxalanionen wurden _ beschrieben 
und identifiziert: 


1. [Cr(C,O,)o]” 4. [(Cy04),Cr(OH)9)” oe 
2. [(C,O,),Cr(OH)(OH,)]” 5. 1(C,0,),0r7 ot SCr(C,0,) 
3. [(C,0,4)Cr(OH,) 9) ae 


Mit Hilfe des Spektralphotometers von K6nic-MarrEens_ be- 
stimmten wir die Absorptionsspektren im sichtbaren Gebiet sowohl 
der Chromiammonsalze, welche von den komplexen Anionen (1), (2), 
(3), (5) herriihren, als auch jene der Kaliumkobaltisalze, welche von 
dem Trioxalokobaltianion, vom Durrant’schen Salz und von der 
Verbindung, die aus diesem durch die Eimwirkung von Salzsiure 
entsteht, und zwar dem Diaquosalz |(C,0,).Co(OH,).|K, herriihren. 

Um ei modglichst reines Strahlenbiindel zu erhalten, gebrauchten 
wir als Lichtquelle eine Kohlenlichtbogenlampe, so da8 die Offnung 
des Spaltes bis beinahe im Violett auf 0,2—0,3 mm gehalten werden 
konnte. Weil die letztgenannte Substanz nur bei 0° bestindig ist, 


') A. WERNER, I. c. 





’ 
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[(C,04),Co(OH,).|K, wie aus dem Obigen hervorgeht, wurde ihr 
Absorptionsspektrum bei dieser Temperatur verfolgt. Man geht von 


dem Durrant’schen 
Salze aus, dessen Lé- 
sung man auf 0° ab- 
kiihlt, und gibt die be- 
rechnete Menge eben- 
falls auf 0° abgekihlter 
Salzsiure hinzu (1 Mol 
HCl: 1 Atom Co). Wah- 
rend der Messungen 
wurde die T’emperatur 
der Lésung natiirlich 
auf 0° gehalten. Da 
die Absorptionsréhren 
des K6nrg-MarTENs- 
schen Photometers 
nicht dazu  geeignet 
sind, die ‘Temperatur 
konstant zu halten, er- 
wirmt sich mit der 
Zeit die Lésung, wes- 
halb nach je 1—2 Ab- 
lesungen die Losung 
weggeschiittet und 
durch eine andere aus 
dem GefaiB mit der bei 
0° gehaltenen Lésung 
ersetzt wurde. Manche 
dieser Spektren waren 
schon friiher bestimmt. 
Die Fig. 1, 2 und 3 
enthalten die Kurven 
der nach der Gleichung 
= K-c-d berechneten 
Extinktionskonstanten 
K fir die folgenden 
3  Kobaltkomplexver- 


K 
| 
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Fig. 2 


bindungen: [(C,0,).Co(OH)(OH,)|K,-11/,H,0; [(C,0,),Co(OH,)»|K; 


[Co(C,0,),)K5:2H,0 . 
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Die ubrigen Figuren (4—7) beziehen sich auf die untersuchten 
Chromkomplexverbindungen : 
[(C,O,),Cr(OH)(OH,))(NHy),; — [(C,0,),Cr(OH,), JNH,:2H,0; 
/OH 


| (C,0, Ore 0 CHAO] (NH,),°4H,0; [Cr(C,0,)3]Ks. 





x 
sad | [00 l6eG)s ky +210 
aL /, 





8 


0+ 











lO tid WO kV "500, 600 30 CO 
Fig. 3 
Fiir den Fall des Diols der Chromverbindung, 


OH~.. 
(C,0),Cr 5 9ONCO0s| (NE). 47,0 


ist die Konzentration nur auf 1 Chromatom bezogen, um einen schnellen 
Vergleich der Verhiltnisse zwischen den verschiedenen Chrom- 
derivaten leicht zu ermdglichen. 

Aus dem Vergleiche der Spektren ist zu ersehen, daB die Ver- 
schiebungen sowohl der Banden als auch ihrer Maxima im Falle des 
Kobaltitrioxalats, des Durrant’schen Salzes, als auch der Ver- 
bindung, welche aus diesem durch die Einwirkung der Salzsiéure 
entsteht, im gleichen Sinne stattfinden, wie in der Reihe der ent- 
sprechenden Trioxalo-hydroxo-aquo- und Diaquo-oxalo-chromiate. 

Die folgende Tabelle driickt diese Tatsache gleich in Ziffern aus. 
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Verbindung Maximum 1 | Maximum II 

A K | K 

( “oC, er ee 600 | 162 420 999 

[(C 104)xCo(OH\OH,)IK, hts = & € 610 | 130 410 917 

((C *04)4C( SS a ee 600 100) =—|s«o4200 2292 

[ort (C,0 as}Kg . oe Cee eee ate 570 60 | 415 80 

iC "O4)3C1(OH,),)NH, . s sesel = 51 420 66 
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Die Fig. 8—9 veranschaulichen die Verhiltnisse der Absorptions- 
spektren der drei untersuchten Komplexen Oxalo-kobaltiate bzw. 
vier Oxalo-chromiate. 





bd, —— = Kine Umkehrung macht sich 
£0 wn 1 P nur bei den Werten der Absorp- 
20’ Lb(G4AIN JK tionskonstanten beim Hydroxo- 


aquo- und Dhiaquo - chromisalz 
bemerkbar. Da aber bei dieser 
Bande der EinfluB des Zentral- 
atoms besonders tberwiegt, ist 
diese Umkehrung nicht  iiber- 
raschend. In der Bande im Vio- 
lett aber, wo die koordinierten 
Gruppen ihren Einflu8 betonen, 
sind die RegelmaBigkeiten bei den 
Verbindungen beider Reihen voll- 
kommen. Diese Ergebnisse stehen 
mit den oben erwaéhnten Resul- 
taten gut im Einklang. 
seziuglich des Verhaltens des Durrant’schen Salzes gegeniiber 
den alkalischen Hydroxyden mu8 folgendes erwihnt werden: 
WeRNER!) nimmt auf 


MALO LAM fu Grund des analogen Ver- 
ears Mes haltens des entsprechen- 


a , TE Ao: Wid den Chromisalzes an, 
yon daB die EKinwirkung yon 
alkalischen Hydroxyden 
auf dieses Salz zur Bil- 
dung der zugehorigen 
eae Dihydroxoverbindung 
0 ti BO 50 KP CO bé CHA fihren wiirde: 

| (C204)2Co(OH) (OH) |K, 











Fig. 8 
























Fig. 9. In dieser graphischen Darstellung sind 


die Extinktionswerte des Diolsalzes auf die + KOH 
Halfte berechnet worden = |(C,0,).Co(OH).|K, 
+ H,0. 


Der KEntstehung dieser Verbindung schreibt WrrNeER den sich 
bildenden braunen Niederschlag zu. 

Unsere Versuche, ausgefiihrt mit dem Durranrt’schen Salz, so- 
wohl gelést in Wasser als auch durch Behandlung mit verdiinnten 


') A. WERNER, I. c. 
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alkalischen Hydroxyden, zeigten, da8 sich in allen Fallen nur Co(OH), 
hildet, so daB dies die Zusammensetzung des von WERNER beob- 
achteten braunen Niederschlags sein mub. 

Die Tatsache, daB sogar Wasser, welches als schwache Base an- 
vesehen werden kann, bei gewohnlicher Temperatur auch zu Co(OH), 
fihrt, beweist, daB die Dihydroxoverbindungen nicht durch die 
inwirkung von alkalischen Hydroxyden erhalten werden kénnen. 


Zusammenfassung 

Sowohl das Leitfaihigkeits- und spektral-photometrische Studium, 
als auch jenes der Einwirkung von Saéuren auf das Durranr’sche Salz 
zeigten, daB dieser Verbindung die von WERNER vorgezogene 
Konstitutionsformel zukommt und sie folglich ein Kalium-hydroxo- 
aquo-dioxalo-kobaltiat ist: 

[(C,0,),Co(OH)(OH,)|K, , 
und nicht ein ,,Diol, wie es von PercivaL und WarpLaw formuliert 
wurde. Die Entfarbung der Lésungen des Hydroxo-aquosalzes unter 
der Emwirkung von Saéuren verdankt man dem Umstand, dal das 
Diaquosalz, welches nach der Gleichung: 

| (C,0,),Co(OH)(OH,)|K, + HCl = | (C,0,)Co(OH,),|Kk + CI 
entstanden ist, sich nachher unter Bildung von Kobaltooxalat und CO, 
zersetzt: 

2 [(C.0,4).Co(OH,),|K = 2CoC,0, + C,0,K, + 2CO, + 4H,0. 

Die Zersetzung dieser Substanz wurde auf spektral-photometrischem 
Wege verfolgt und als monomolekulare Reaktion nachgewiesen. 

Der Vergleich der Absorptionsspektren der Oxalochromiate und 
Oxalokobaltiate fiihrten zu iibereinstimmenden Schlubfolgerungen 
mit denen, die aus den Leitfaihigkeitsbestimmungen und der Kinetik 
der Reaktion gezogen wurden. 

Die Versuche, das Diaquosalz {| (C,0,),Co(OH,).|IK aus der Losung 
durch Fallung mit Alkohol oder Uberfiihrung in schwerldsliche Ver- 
bindungen durch doppelte Umsetzung mit schweren und komplexen 
Kationen zu isolieren, fiihrten zu keinem Resultat. Dies geschah aus 
dem Grunde, daB man infolge der begrenzten Léslichkeit des DurRaANt- 
schen Salzes, von dem man ausgeht, keine konzentrierten Losungen 
des Diaquosalzes erhalten kann, damit dann aus ihnen dieses Salz 
isoliert werden kénnte. Andererseits eignet sich weder dieses Salz, 
noch das entsprechende Chromsalz zu Reaktionen von doppelter 
Umsetzung. 

Cluj (Rumédnien), Laboratorium fiir anorganische und analytische 


Chemie. Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1934. 
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Uber das fiinfwertige Rhenium 


Von W. F. Jax6és und B. JeEzowsKa 
Mit einer Figur im Text 


Vor einiger Zeit sind von uns einige Versuchsergebnisse iiber die 
Elektroreduktion der Perrheniumsaure an Elektroden geringer Wasser- 
stoffiiberspannung ver6ffentlicht worden’). Wir haben damals fest- 
gestellt, daB die erste stabile Reduktionsstufe des 7-wertigen Rhe- 
niums dem 5-wertigen Rhenium entspricht. Aus solchen Lésungen 
konnte die Verbindung K,ReOCl,H,O isoliert werden. Sie bildete 
die erste auf nassem Wege dargestellte Verbindung des 5-wertigen 
Rheniums. 

Kurze Zeit darauf wurden die Ergebnisse dieser Ver6éffentlichung 
von I. Noppack u. W. Noppack?) in Frage gestellt. Die genannten 
Autoren behaupten, daB 5-wertiges Rhenium ohne Riicksicht auf 
die Art des Reduktionsmittels und unter keinen Bedingungen in 
saurer Lésung aus der 7. Stufe entstehen kann. Diese Ansicht steht 
offensichthch nicht nur mit der unsrigen im Gegensatz, sondern 
auch mit den vor kurzen bekanntgewordenen Versuchsergebnissen 
von H. HéLemann’), welcher mittels potentiometrischer Titration bei 
Anwendung von Zinnchloriir die Bildung von Re, in waéBrige HC! 
enthaltenden Lésungen bestitigt hat. Unter Einhaltung gewisser 
Versuchsbedingungen beobachtete H. HOLEMANN nach Verbrauch von 
2 Aquivalenten SnCl, solch einen scharfen Potentialsprung, daB er 
diese Methode zur quantitativen Bestimmung von Rhenium vorschligt. 

Die von uns angegebene elektrochemische Darstellungsweise der 
5-wertigen Rheniumverbindungen fiihrt zwar sicher zum Ziele, ist 
aber gewi8 umstindlich. Fir weitere Studien an dieser Wertigkeits- 
stufe schien uns die Ausarbeitung einer anderen Methode unentbehr- 
lich. Als solehe kam besonders die Reduktion mittels Jodwasser- 


1) W. F. Jaxéop u. B. Jezowsxka, Ber. 66 (1933), 461; Z. anorg. u. allg. 
Chem. 214 (1933), 337. 

2) I. Noppack u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 129. 

°) H. HO_temann, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 105. 
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stoffsiure in Betracht, da wir bereits friiher festgestellt haben, daB 
unter der Einwirkung zweier Aquivalente von Jodwasserstoff auf 
kalte, an HCl stark saure Perrhenatlésungen die letzteren in jeder 
Hinsicht dieselben Eigenschaften aufweisen, wie die durch elektro- 
chemische Reduktion dargestellten Lésungen des 5-wertigen Rheniums. 


Versuche iiber die Reduktion von KReO,-Losungen mittels HJ 


Es wurden zunachst einige Vorversuche ausgefiihrt, die zur Auf- 
klirung des Reduktionsmechanismus bei niedrigen ‘Temperaturen 
beitragen sollten. Insbesondere sollten die Unterschiede zwischen 
der Anwendung von 2 oder 3 HJ-Aquivalenten aufgedeckt werden. 

Die Perrhenatlésungen in konz. HCl wurden mit einer konz. 
wiBrigen Lésung von KJ versetzt, eine bestimmte Zeitlang geschiittelt, 
und das ausgeschiedene Jod mit Schwefelkohlenstoff extrahiert. Auf 
diese Weise reduzierte und jodfreie Lésungen wurden zu weiteren 
Versuchen benutzt. Auf ihr Verhalten gegen Wasser (Hydrolyse), 
sowie eine Reihe von Oxydationsmitteln wurde besondere Aufmerk- 
samkeit gelenkt. Weiter wurde auch diese Lésung nach zehnfacher 
Verdinnung mittels KMnO,-Lésung titriert. Es ergab sich ein ge- 
wisser Mehrverbrauch, welcher auf die Anwesenheit von Chlorwasser- 
stoff zuriickzufiihren ist. Das ausgeschiedene Jod wurde mit Na,5,O,- 
Lésung titriert, um den quantitativen Verlauf der Reduktion zu kon- 
trollieren. 

Die Reduktion mit 2HJ-Aquivalenten 

Diese Reduktion verliuft duBerst rasch und bereits in der KAlte. 
Auch nach kirzester Reduktionsdauer konnte in der von Jod ab- 
getrennten Lésung keine weitere Ausscheidung desselben, nach er- 
neutem Ausschiitteln mit Schwefelkohlenstoff, bemerkt werden. 

Versuch 1. 1,000g KReO, in 200 cm* konz. HCI wurde mit 
1148 ¢ KJ versetzt und nach zweistiindigem Umschiitteln (10° C) 
das Jod extrahiert. 


Das ausgeschiedene Jod verbrauchte . . . 68,8 cm? n/10-Na,8,0, 
anstatt der fiir 2 Aquivalente berechneten Me nge- von . 69,1 cm* n/10-Na,5,0 
Zur Oxydation 1/; Teiles der — Lésung wurden 


verbraucht . . . ‘ >eo cece ce « « 4Z3em* n/10-AMnO, 
anstatt der berechneten Menge von .. 13,8 cm? n/10- KMnO, 


Versuch 2. 1,000g KReO, in 100 out ‘iene, HCl wurde mit 
1148¢ KJ versetzt und nach einstiindigem Umschiitteln (10° C) 


das Jod extrahiert. 


Das ausgeschiedene Jod verbrauchte . . . . . 68,9 cm? n/10-Na,8,0, 


anstatt der fiir 2 Aquivalente berechneten Me nge von. . 69,1 cm*® n/10-Na,5,0, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. 2 
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Zur Oxydation '/, Teiles der amen Lésung wurden 
verbraucht.... . , eed + 06 So es eee ee KMn0, 
anstatt der berechneten Me nge wa * +a x se es ear n/10- KMn0, 


Die mittels 2 Aquivalenten HJ rédeaetten KReO,- Lésungen 
sind griin bzw. griinlich-gelb gefairbt und werden leicht durch Fe’’. 
MnO,’, H,O, oxydiert. An der Luft sind sie jedoch bestindig. Ein 
Zusatz von KCNS fiarbt sie je nach Ausfiihrung dieser Reaktion 
griinlich bzw. gelblich-griin. Das Rhodanat lést sich mit griiner Farbe 
in Ather auf. Besonders auffillig ist das Verhalten solcher Lésungen 
gegen Wasser. Sie fiirben sich nach der Verdiinnung intensiv griin, 
weiter griinlich-blau und scheiden endlich einen braun-schwarzen 
Niederschlag aus. 


Die Reduktion mit 3HJ-Aquivalenten 


Die Reduktion salzsaurer KReO,-Lésungen mit 2KJ-Aquiva- 
lenten verliuft sehr schnell, dagegen verlangt das dritte KJ-Aqui- 
valent zu seinem Verbrauch eine lingere Wirkungsdauer. Aus den 
bei 10°C mit 3KJ-Aquivalenten versetzten KReO,-Lésungen wird 
nach mehrstiindigem Ausschiitteln Jod weiter ausgeschieden, was 
einen unvollstandig verlaufenden ReduktionsprozeB andeutet. Erst 
nach etwa 24 Stunden werden die ausgeschiedenen Jodmengen so 
gering, daf die Reduktion praktisch als beendet anzusehen ist. 

Versuch 3. 1,000g KReO, in 200cm® konz. HCl wurde mit 
1,724 ¢ KJ versetzt und nach 48stiindigem Umschiitteln (10° C) das 
Jod extrahiert. 


Das ausgeschiedene Jod verbrauchte .. . . . . « .103,5 cm? n/10-Na,8,0, 
anstatt der fiir 3 Aquivalente berechneten Menge von .103,6 cm? n/10-Na, 28,05 


Zur Oxydation '/, Teiles der —— Lésung wurde ver- 
braucht ... . os eo ew © © ee S1,4cm? n/10-KMn0, 
anstatt der berechneten Menge von .. .. . « 20,7em? n/10-KMn0, 


Versuch 4. 1,000g KReQ, in 100 em*® konz. HCl wurde mit 
1,724¢ KJ versetzt iol nach 24stiindigem Umschiitteln (10° C) das 
Jod extrahiert. 


Das ausgeschiedene Jod verbrauchte...... . . .103,5 cm’ n/10-Na,5,0, 
anstatt der fiir 3 Aquivalente berechneten Menge von. 103,6 cm® n/10-Na,8,0, 


Zur Oxydation '/, Teiles der — Lésung wurde ver- 
braucht .... oo oe ew ww ew ee 26,38em? n/10-KMnO, 
anstatt der berechneten Menge OO: ~ 0" 64a ... . . 25,7cm* n/10-KMn0O, 


Aus diesen Versuchen ist einw sada zu ersehen, daB Lésungen 
des 4-wertigen Rheniums durch Reduktion mittels Jodwasserstofi 
auch in der Kialte aus den Perrhenatlésungen darzustellen sind. 
Solche Lésungen sind griin bzw. gelb-griin gefirbt und unterscheiden 
sich griindlich in ihrem Verhalten gegeniiber den mit 2 Aquivalenten 
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KJ reduzierten Lésungen, was besonders bei Kinwirkung von Wasser 
zu bemerken ist. Sie lassen sich nimlich nach Belieben verdiinnen, 
ohne einer Hydrolyse zu unterliegen. Erst nach Zusatz von Alkali 
scheiden sie ein schwarzes Hydroxyd aus. Sie dirfen aber auch nicht 
mit den bekannten Lésungen von K,ReC], in Chlorwasserstoffsiure 
verwechselt werden. Im Gegensatz zu den letzteren geben die ersteren 
eine scharfe Reaktion mit KCNS (gelb-griine Fiarbung, die an der 
Luft ins Rétlche iibergeht). Auch werden sie vollstandig durch 
Fe’, MnO,’, H,O, usw. oxydiert, teilweise bereits auch unter der 
Binwirkung von Luft, wobei sich Lésungen ergeben, die den Eigen- 
schaften der 5-wertigen Rheniumionen entsprechen (Hydrolyse!). 


Folgerungen aus obigen Versuchen 


Die angefiihrten Versuche weisen auf einen zweistufigen Reduk- 
tionsmechanismus in sauren Lésungen hin. Die primaire Reduktion 
verliuft unter Einwirkung von 2 HJ-Aquivalenten ungewohnlich 
leicht und liefert hydrolysierende Produkte, wahrend die zweite 
teduktionsstufe (drittes HJ-Aquivalent) sehr langsam beschritten 
wird und gegen Wasser stabile Verbindungen ergibt. Daraus ist zu 
ersehen, daB die mit 2HJ-Aquivalenten ein 5-wertiges Rhenium- 
ion, die mit 8 Aquivalenten HJ reduzierten Lésungen 4-wertiges 
Rheniumion enthalten miissen. 

Der Reduktionsverlauf in der Kalte laBt sich also folgender- 


I. Re,,, + 2J’ = Re, + J, 
Il. Re, + J’ = Re,.. -+ 4/9 do. 


Die Unterschiede im Verhalten der K,ReCl,-Losungen gegeniber 
denjenigen Lésungen des 4-wertigen RKheniums, die durch Reduktion 


maBen darstellen: 


in der Kalte gewonnen wurden, weisen auf die Anwesenheit eines 
sich von ReC],’’ unterscheidenden Re,,-lons hin. Was fir ein Kom- 
plex diese Ionen bilden und ob sie mit den von I. Noppack und 
W. Noppack erérterten') Re,OCl,,.’"" oder von Krauss und Darnt- 
MANN ReOHCI,’’-Ionen?) identisch sind bzw. noch anderen noch 
unbekannten Ionen entsprechen, kénnen wir zur Zeit noch nicht ent- 
scheiden. 

Auf Grund dieser Versuche kénnen wir aber feststellen, daB die 
Ansichten von I. Noppack und W. Noppack itiber den Reduktions- 
mechanismus der Perrheniumséure bei Anwendung von HJ als nicht 


!) I. Noppack u. W. Noppack, I. c., 8. 161. 
*) F. Krauss u. H. DAgHLMANN, Ber. 66 (1932), 877. 





20) Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 220. 1934 


berechtigt anzusehen sind. Die Behauptung, daB Jodwasserstoff ip 
der Kalte die Perrheniumsaure direkt bis zur vierten Stufe zu redu- 
zieren vermag, war uberhaupt nur durch einen einzigen Versuch, 
gestiitzt'). Die Feststellung des 7-wertigen Rheniums in mittels 
2HJ-Aquivalenten reduzierten Lésungen ist durch die Disproportio- 
nierung des 5-wertigen Rheniums (vgl. 8.13), die die Versuchs- 
bedingungen dieser Autoren begiinstigen konnten, zu erklaren. 

Als endgultiger Beweis fiir die Entstehung 5-wertigen Rheniums 
nach Reduktion mittels 2 Aquivalenten HJ ist die priparative Dar- 
stellung des Kalium- und Ammoniumsalzes der Reihe X,ReOCI. 
anzusehen. 


Die Darstellung der Salze vom Typus X,ReOCl. 


Diese auf der Reduktion der Perrheniumsaure mittels zweier HJ- 
Aquivalenten fuBende Methode erwies sich fiir die Herstellung der 
5-wertigen Rheniumverbindungen als sehr rasch und leicht zum Ziele 
fiihrend. 

Als Ausgangsmaterial wurde wegen seiner leichteren Léslichkeit 
die Perrheniumsiure gebraucht. Sie wurde aus metallischem Rhenium 
nach der Vorschrift von I. Noppack und W. Noppacxk?) gewonnen. 


Das Kaliumsalz K,ReOCl, 


Die aus 10g metallischem Rhenium erhaltene Perrheniumsiure 
wurde in 500 em* konz. Salzsiure in einem mittels Schliff geschlossenen 
Glaskolben gelést. Die Lésung wurde alsdann mit KJ versetzt (17,8 g 
KJ in 15 em® Wasser) und 2 Stunden lang bei etwa 10° C geschittelt. 

Die ausgeschiedenen Kristalle sowohl der Verbindung wie auch 
des freien Jods wurden auf einem Glasfilter gesammelt und von Jod 
durch Auswaschen mit wasserfreiem Ather befreit, darauf auf einer 
Tonplatte im Exsikkator uber CaCl, und NaOH getrocknet. Auf diese 
Weise erhielt man etwa 10g K,ReOCl;. Die Mutterlauge wurde von 
der gelésten Jodmenge durch Ausschiitteln mit Schwefelkohlenstoff 
befreit und unter vermindertem Druck im Chlorwasserstoffstrome auf 
dem Wasserbade bei 60°C bis zum Kristallisationsbeginn weiter ein- 
gedampft (etwa 200 cm*) und nun mit Chlorwasserstoff unter Druck 
und unter gleichzeitiger Wasserkiihlung gesittigt. Die ausgeschiedenen 
Kristalle wurden nach Absaugen der Mutterlauge getrocknet. Man 
erhielt wiederum etwa 10g Salz. 


1) I. Noppack u. W. Noppack, 1. c., 8. 153. 
*) I. Noppack u. W. Noppack, Z. angew. Chemie 44 (1931), 215. 
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Sowohl die primar wie die nach Einengen gewonnenen Kristalle 
wurden mikroskopisch untersucht und erwiesen sich als frei sowoh! 
von KReO, wie auch K,ReC],. Das in der Menge von 20 g vorhandene 
tohprodukt wurde zwecks Umkristallisation in 120 cm* Salzsiure 
(1:1) bei 50°C gelést und darauf bei Zimmertemperatur mit Chlor- 
wasserstoff gesittigt. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden auf einer 
Tonplatte ber CaCl, in einem mit Chlorwasserstoff gefillten Exsikka- 
tor getrocknet. Nach 24 Stunden wurden sie in einer offenen Pulver- 
flasche einige Tage lang tiber CaCl, und KOH aufbewahrt. 


Das Produkt stellt gelb-griine, an trockener Luft unbeschrinkt 
haltbare Kristalle dar. In feuchter Atmosphire werden sie dunkel 
und gehen in ein schwarzes Hydroxyd iiber. Mikroskopisch sind in 
Aussehen und Farbe dem Komplex K,ReCl, aihnliche Kristallarten 
zu erkennen, die jedoch im Gegensatz zum letzteren doppelbrechend 
erscheinen. 


Von Herrn Prof. J. Tokarskr (Mineralogisches Institut der 
J. K. Universitat in Lwéw) wurden uns in liebenswiirdiger Weise 
die folgenden Resultate einer mikroskopischen Analyse der ge- 
nannten Rheniumverbindung iibermittelt. 

Das analysierte Material stellt winzige Kristalle dar, die stellen- 
weise in Agglomeratform auftreten. Die Morphologie dieser Kristalle 
ist in der Regel gut ausgebildet, das Innere derselben ist dagegen vor- 
wiegend inhomogen. Je nach der GréBe finden wir sechs-, vier- und 
dreieckige Formen, deren Inneres in Sektoren aufgeteilt ist. Im pola- 
risierten Lichte treten verschiedene Interferenzfarben auf, die von 
der Dicke und Orientierung der Kristalle abhingen. Ihre Brechungs 
indices sind im Vergleich zum Ol und Canadabalsam hdéher. 


Einige Kristalle wurden einer genaueren quantitativen optischen 
Analyse unterzogen. Unter anderem ergab sich hier folgendes: Unter 
den sechseckigen Tafeln wurden Winkel von 123°, 118° und 112° 
gefunden. Wahrscheinlich stellen diese Tafeln eine Kombination der 
Basisflachen mit dem Lings- oder Querpinakoid und einem Doma 
vor. Es wurde eine gerade Ausléschung des Lichtes in bezug auf die 
die Pinakoide verbindende Kante gefunden. Die Brechungsindices 9 
und y sind unbetriachtlich starker als 1,52. Doppelbrechung niedrig, 
optischer Charakter negativ. Erste Mittellinie beinahe senkrecht zur 
Basisflache. Die Kristalle sind zweiachsig. Die Achsenfliche steht 
senkrecht zur Pinakoidkante. 2V, grob. Es wurde keine deutliche 
Spaltbarkeit gefunden. 
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Auf Grund des angefiihrten Befundes erscheint es wahrscheinlich. 
daB die in Rede stehende Kristallart dem rhombischen oder den Grenz- 
formen des monoklinen Systems angehort. 

Die Kristalle lésen sich ziemlich schwierig in konz. Salzsiure mit 
gelber Farbe auf. Bei abnehmender HCl-Konzentration nimmt ihre 
Loéslichkeit zu, wobei die Lésung griinlich wird. Lésungen in Salz- 
siure (1:1) sind bereits tiefgriin gefirbt. Eine weitere Verdiinnung 
solech einer Lésung fiihrt zu griin-blauer Farbung und endlich zum 
Ausscheiden des schwarzen Hydroxydes. Ein Auflésen in Salzsiure 
noch geringerer HCl-Konzentration, z. B. in 2n-Salzsaure, ist infolge 
sofort einsetzender und vollstiéndiger Hydrolyse unmodglich. 

In konz. Schwefelsiure werden rot-braune Lésungen erhalten, 
die bei vorsichtigem Erwirmen rétlich, weiter violett werden, um 
sich endlich vollstandig zu entfairben. 

In wasserfreiem Alkohol oder Ather ist diese Verbindung unldslich. 

Stark saure Lésungen sind an der Luft vollkommen bestandig, 
werden aber unter Einwirkung von Fe’, MnO,’, H,O, usw. glatt zu 
Perrheniumsaure oxydiert. 

Nach Zusatz eines Rhodanats erhilt man je nach Ausfiihrung 
des Versuches die bereits beschriebenen griinen oder griinlich-gelben 
Farbungen. 

Schwefelwasserstoff fallt sofort aus den stark sauren Lésungen 
das schwarze Sulfid fast quantitativ aus. 

Das Silbersalz laBt sich aus den Chlorwasserstoff enthaltenden 
Losungen natiirlich nicht ausfillen. Die aus den schwefelsauren 
Lésungen mit Silberacetat gefallten braunen Produkte!) kénnen nicht 
als das Silbersalz Ag,ReOCl, angesehen werden, sondern stellen wohl 
Hydrolyseprodukte dar. 

Die Analyse des Kaliumsalzes wurde folgendermaBen durch- 
gefuhrt: 

Rhenium wurde in den oxydierten Lésungen nach der Nitron- 
methode*) bestimmt, und zwar entweder durch direkte Ausfallung 
des Nitronperrhenats oder nach vorangehender Ausfallung als Sulfid®). 

Chlor wurde nach Abscheidung von Rhenium als AgCl bestimmt. 

Kalium wurde als KCl nach einer sich an die Methode von 
JANNASCH anlehnenden Weise in der durch Fig. 1 dargestellten 
Apparatur bestimmt. 


1) W. F. Jakos u. B. JezowskKa, l.c., 8. 349. 
*) W. Ger~Mann u. A. Voraa,-Z.-anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 311. 
8) W. Germann u. F. Werpke, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 289. 
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Die Probe wurde 24 Stunden lang in einem Schiffchen unter 
einer Glasglocke iiber Wasser aufbewahrt. Die auf diese Weise voll- 
stindig hydrolysierte Probe wurde in ein Quarzrohr tbergefihrt 
und anfangs schwach, zwecks Vertreibung der Feuchtigkeit, spater 
stirker bis zum Ergliihen des umgebenden Drahtnetzes im Sauer- 
stoffstrome erhitzt. Die Substanz wird dabei oxydiert und die Perrhe- 
niumsaure in die mit Natronlauge gefillte Vorlage sublimiert. Der 
Ruckstand wurde zunichst weiter in mit CCl,-Dampfen gesittigtem 
Chlorwasserstoff und darauf wieder 
im Sauerstoffstrome bis zum Weib- 
werden der Probe gegliiht. Nach 
Abkihlung unter Sauerstoff wurde 
der Rickstand als KCl gewogen. 
Die Analyse ergab eine Zusammen- 














; 1G 
setzung, die der Formel K,O- ReCl; : Fig 1 
entspricht. 
Berechnet: Gefunden: 
Re 40,69°/, 40,76 40,69°/, 
Cl 38,73°/, 38,48, 38,59°/, 
K —17,08°/, 17,17, 17,00, 17,20%/, 


Das Hydrat K,ReOCl,-H,0 ( ?) 


In der letzten Verdffentlichung wurde ein Kaliumsalz K,O- 
ReCl,-H,O beschrieben'), das in Form von gelb-griinen kristallinen 
Krusten auftritt. Die Verbindung wurde aus den Lésungen des 
5-wertigen Rheniums, die durch die Reduktion von Kaliumperrhenat 
in salzsaurer Lésung nach Eimengen unter vermindertem Druck 
gewonnen wurden, dargestellt. Nach Abstellen des Vakuums wurde 
ohne weitere Sattigung mit HCl die Lésung zur Kristallisation 
gebracht. 

Dieser Verbindung wurde damals die Formel K,j Re(OH),C1,| 
zugeschrieben. Nachdem von uns die Existenz einer Reihe von Salzen 
vom Typus X,ReOC!, festgestellt wurde, ist die Hydratformel als 
mehr zutreffend anzusehen, um so mehr, als analoge Verbindungen 
(Dihydrat) beim Molybdin bekannt sind. Es ist jedoch nicht aus- 
geschlossen, daB die Zusammensetzung dieser Verbindung, auf Grund 
welcher ihr die obige Formel zugeschrieben wurde, durch einen ge- 
wissen Gehalt an Hydrolyseprodukten vorgetéuscht war. 


1) W. F. Jakop u. B. Jezowska, l.c., 58. 350. 
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Das Ammoniumsalz (NH,),ReOCI, 


Aus 5g metallischem Rhenium dargestellte Perrheniumsiure | 
wurde in 250 cm* konz. Salzsiure gelést, mit 7,78 g in 8 cm® Wasser { 
geléstem NH,J versetzt und 1 Stunde lang geschiittelt. Nach dem 
Absetzen wurden die ausgeschiedenen Jodkristalle auf dem Filter 
gesammelt und das Filtrat nach Abscheidung des gelésten Jods weiter 
wie beim Kaliumsalz verarbeitet. 

Das Rohprodukt wurde auf dieselbe Weise wie das Kaliumsalz 
umkristallisiert. Man erhielt 7,5 g dieser Verbindung, die frei von 
allen Verunreinigungen war. Sie stellt griinlich-gelb gefarbte Kristalle 
dar. Ihr Farbton ist stirker gelb als der des Kaliumsalzes und er- 
leidet bei einer Umkristallisation keine Verinderung. Die Kristalle 
sind doppelbrechend und morphologisch sowie chemisch mit dem 
Kaliumsalz identisch. Sie unterscheiden sich nur durch eine gréBere 
Léslichkeit in der Salzséure. 

Rhenium und Chlor wurde auf dieselbe Weise, wie bereits be- 
schrieben, bestimmt; Ammonium volumetrisch als N, nach der Halb- 
mikromethode?). 

Die Analyse ergab als Zusammensetzung (NH,),O- Re(C\,. 





Berechnet: Gefunden: 

Re 44,82°/, 44,76, 44,59°/, 
Cl 42,66°/, 42,48, 42,45°/, 
NH, 8,65°/, 8,59, 8,60°/, 


Die Bestimmung der Wertigkeitsstufe von Rhenium 

Die Wertigkeitsstufe von Rhenium in den angefiihrten Ver- 
bindungen wurde auf zwei verschiedenen Wegen bestimmt, und zwar 
jodometrisch sowie oxydometrisch. 

Die jodometrische Bestimmung wurde durch Abdestillation des 
Jodes aus einer mit HCl und KJ versetzten Probe im BunsEn’schen 
Apparat ausgefiihrt. Das in der Reaktion: 

Rey + J’ = Reyy + 7/2 Je 
ausgeschiedene Jod wurde in KJ-Lésung aufgefangen und mit 
Natriumthiosulfatlésung titriert. 

















Diate ial Verbraucht oe Berechnet 
Bewog ‘cm® n/10-Na,8,0,| cm* n/10-Na,S,0, 
YS * Sr eee 17,8 17,68 
0,6859,, K,ReOCl, .........- 15,1 14,98 
0,6004 g (NH;),ReOCl ........ 14,3 14,44 
0,6854 g (NH,),ReOCl ........ 16,3 16,48 
1) B. Boprasskr u. E. Sucuarpa, Roczniki Chemji 8 (1928), 290. 
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Der Verbrauch an Thiosulfat betrug also stets 1 Aquivalent, 
entspricht daher bestens dem 5-wertigen Rhenium. 


In Anbetracht der absoluten Reinheit der angewandten Pripa- 
rate ist diese Methode als vollstindig sicher anzusprechen. Trotzdem 
wurde noch die Reduktionskraft dieser Verbindung untersucht. Man 
loste die Proben in Ferrialaunlésung auf, wobei sie augenblicklich 
oxydiert wurden. Nach Zufigung von MnSO,, H,PO,, H,SO, und 
Verdiinnen mit ausgekochtem Wasser bis zu einem Volumen von 
300 em® wurde das Ferrosalz mit n/10-KMnOQ, titnert*). 








Abgewogen Verbraucht Berechnet 

— em* n/10-KMnO, cm?’ n/10-KMnO, 
0.9417 g ReReOCkl, . . 2. - 2 ee ww 10.5 10.55 
03190 g@ Rome, . ww ttt ws 13,6 13.68 
0.2773 g (NH,).ReOCl .......-. 13.4 13.37 
0,2501 g (NH,),ReOCl ........ 12,1 12.04 


Die zur Oxydation verbrauchte Menge an KMnQ, entsprach 
wiederum stets 2 Aquivalenten, womit die Fiinfwertigkeit des Rhe- 
niums erneut bewiesen sein diirfte. 

I. Noppack und W. Noppack?) fiihren in ihrer Verdffent- 
lichung an, daB oxydimetrische Methoden zur Bestimmung niedrigerer 
Wertigkeitsstufen des Rheniums ungeeignet sind und empfehlen eine 
gravimetrische Methode nach erfolgter Oxydation mittels alkalischer 
Chromatlésung. Dieser Gesichtspunkt ist aber als vollstandig un- 
berechtigt anzusehen. Die Brauchbarkeit oxydimetrischer Methoden 
hingt nicht von der Natur des Elementes, sondern von der Art des 
die Oxydation erleidenden Komplexes ab. Gegen Oxydationseinfliisse 
bestindige Komplexe, wie z. B. ReCl,”’, kénnen natiirlich nicht oxy- 
dimetrisch untersucht werden. Es steht dagegen nichts im Wege, 
die oxydimetrische Methode bei den leicht und glatt mit Ferrialaun 
zu oxydierenden Komplexen, wie K,ReOCl; und seinen Hydrolyse- 
produkten anzuwenden. Nur eine direkte Titration mit KMnO, 
liefert etwas zu niedrige Resultate. Germann und Hurp’) haben 
bewiesen, daB auch ReO,-xH,O nach vorangehender Oxydation durch 
Ferrisalz mit Permanganat titriert werden kann, was unsere Versuche 
auch bestatigen. 


1) W. Germany, Fr. W. Wricce u. W. Brrtz, Nachr. Ges. Wiss., Gottingen, 
16. Jahrg. 1932; W. Gemmann u. L.C. Hurp, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 
(1932), 350. 

2) I. Noppack u. W. Noppack, |. c., 8. 183. 
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Ober die Reaktion 3Re, = 2Re,, + Re,,, 
Ein aus den K,ReOCi,-Losungen ausgeschiedenes Hydroxyd 


Die Verbindungen des 5-wertigen Rheniums sind in stark sauren 
Lésungen praktisch unbeschriinkt haltbar. Sie werden durch atmo- 
sphirischen Sauerstoff nicht oxydiert und unterliegen keinem sicht- 
baren Zerfall. Es wurde jedoch schon darauf hingewiesen, daB bei 
Siedetemperatur der salzsauren Lésungen eine Disproportionierung 
des 5-wertigen Rheniums in die 7. und 4. Oxydationsstufe erfolgt. 
Weiter wurde auch elektrochemisch bewiesen, daB diese Reaktion 
umkehrbar verlauft. Dieser Umstand findet eine Bestatigung in den 
folgenden Versuchen: 

is wurde eine Probe von 1,5 g von K,ReOCl, in 50 em? konz. 
Salzsiure gelost und im CO,-Strome 3 Stunden lang bei Siedetempera- 
tur erwirmt und die abdampfende Saure durch frische ersetzt. Die 
bis 20 em* eingedampfte Lésung heBen wir weiter im CO,-Strome 
erkalten, die ausgeschiedenen Kristalle wurden abfiltriert und mit 
Alkohol und Ather ausgewaschen. Das Filtrat ist dunkelgriin gefirbt 
und weist weiter die Eigenschaften der 5-wertigen Rheniumverbin- 
dungen auf, u. a. einen hohen Hydrolysengrad. 

Die ausgeschiedenen Kristallarten bestehen aus nicht doppel- 
brechenden griinen Pyramiden von der Zusammensetzung K,ReCl, 
und den stark doppelbrechenden weiben Kristallen von KReQ,. Eine 
Mischung beider Kristallarten wies die Eigenschaften beider Verbin- 
dungen auf. Sie lésten sich in Wasser mit gelb-griiner Farbe ohne 
zu hydrolysieren, wurden durch Ferrisalze nicht oxydiert und gaben 
keine deutliche Reaktion nach Zusatz von Rhodanaten. Die An- 
wesenheit des 7-wertigen Rheniums kann durch die Reaktion mit 
Khodankalium und Zinn(2)-chlorid (rote Farbung) bewiesen werden. 

Die Reversibilitét der Disproportionierungsreaktion kann mit 
Leichtigkeit an den Lésungen des 4-wertigen Rheniums, die durch 
Reduktion stark saurer Perrhenatlésungen mittels dreier Aquivalente 
KJ gewonnen wurden, nach Zugabe eines Uberschusses an Perrhenat 
festgestellt werden. Solche Lésungen weisen zu Beginn der Unter- 
suchung keine verinderten Eigenschaften auf und lassen sich nach 
Behieben verdiinnen. Nach mehrstiindigem Verweilen in Kohlen- 
dioxydatmosphire andern sie jedoch beim Verdiinnen ihre urspriing- 
lich griin-gelbe Firbung in einen griin-blauen Farbton und scheiden 
endlich das braun-schwarze Hydroxyd aus, verhalten sich also voll- 
kommen identisch mit den 5-wertigen Rheniumlésungen. 
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Der Umstand, daB eine merkbare Disproportionierung des 5- 
wertigen Rheniums in stark sauren Lésungen erst nach lingerem 
Aufkochen stattfindet, wogegen der Verlauf der Reaktion in entgegen- 
sesetzter Richtung bereits bei Zimmertemperatur mit erheblich 
oroBerer Geschwindigkeit erfolgt, weist darauf hin, daB das Gleich- 
vewicht bei Zimmertemperatur stark in Richtung des 5-wertigen 
Rheniums verschoben ist. 

Bei geringerer Siurekonzentration ist eine Verschiebung des 
Gleichgewichtes in Richtung des 4-wertigen Rheniums zu erwarten. 
Daraus l]éBt sich weiter folgern, da das durch Hydrolyse von 
5-wertigen Rheniumverbindungen entstehende Hydroxyd gréBere 
Mengen an ReO,:xH,O enthalten diirfte. Diese Vermutung fand 
ihre Bestaétigung in den folgenden Versuchen: 

Die Hydrolyse von K,ReOCl, wurde in einer der von I. Noppack 
und W. Noppack?) benutzten adbhnlichen Apparatur durchgefiilrt, 
die das Abscheiden, Filtrieren und Auswaschen von Niederschligen 
unter AusschluB von Luft gestattete. Die Hydroxyde wurden durch 
Verdiinnen saurer Lésungen oder durch direkte Auflésung von 
K,ReOCl, in Wasser gewonnen. Die abgeschiedenen Niederschliige 
wurden langere Zeit zwecks besserer Anniherung an den Gleich- 
cewichtszustand stehen gelassen. Darauf wurden sie filtriert und mit 
verdiinnter Natriumsulfatlésung nachgewaschen. Im vollstindig farb- 
losen Filtrat wurde Rhenium nach Ausfillung mit Schwefelwasser- 
stoff nach der Nitronnitratmethode bestimmt. Die Reduktionskraft 
des Hydroxydes wurde durch Auflésen des Niederschlages in Ferrisalz, 
unter AusschluB von Luft und durch nachfolgende Titration des ent- 
stehenden Ferrosalzes mittels Permanganat bestimmt. 





i 
| 





.~-° 2 § | Reduktionskraft| Gehalt an g . 2>~ 

== &&E d. Hydroxydes in Vil-wertigem Re && ¢ 

22 £22 m® n/10-KMn0, im Filtrat cS Bemerkungen 
wr is" 7 Zee 

“4 im os! Ber. Gef. Ber.*) | Gef. | A-3 & 
0.1877 8 20,1 19,9 0,0626 0,0512 S18 
0,1877 24 20,1 20,1 0,0626 0,0500 79.8 Nur mit Wasser 


ausgewaschen 
0,1964 48 2 
l 


»4 21,0 0,0655 0,0535 81,7 
0,1779 | 48 l 


19,1 0,0593  0,0493 83,1 Hydrolyse in HCl 


Aus der Tabelle ist ohne weiteres zu ersehen, daB gleichzeitig 
mit der Hydrolyse eine Disproportionierung des 5-wertigen Rheniums 


1) I. Noppack u. W. Noppack, l.c., 8. 134. 
*) Berechnet nach Schema: 3 Re, = 2Re,, + Re,,.. 
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stattfindet, die nach dem Reaktionsschema: 3 Re, = 2Re,, + Re, 
berechnet, etwa 80°/, des angewandten Rheniums betriagt. Der Zer. 
fallgrad ist praktisch von der Hydrolysedauer unabhingig. Das 
unter der Einwirkung von Wasser ausfallende Hydroxyd besteh 
also vorwiegend aus ReO,:xH,O, ist mit 5-wertigen Hydroxyd ver- 
mischt und enthalt auch wahrscheinlich geringe Mengen an ad- 
sorbiertem Perrhenat. 

Die Disproportionierung des 5-wertigen Rheniums wird durch 
kleine Wasserstoffionenkonzentrationen begiinstigt. Es scheinen hier 
also die Hydroxylionen wirksam zu sein: 

8 ReO(OH), + OH’ = 2Re(OH), + ReO,’ + H,O 

Reines 5-wertiges Rheniumhydroxyd ist also nicht darzustellen. 
Gewisse charakteristische Reaktionen des 5-wertigen Rheniums, wie 
z. B. die rotbraune bzw. violette Farbung unter Einwirkung von 
Schwefelsiure, kénnen nur an den frisch gefallten und nicht abfil- 
trierten Niederschligen ausgefiihrt werden. 


SchluBbemerkungen 


Ks wird die Existenz stabiler Ionen und Verbindungen des 
5-wertigen Rheniums erneut sichergestellt, wodurch die Ergebnisse 
unserer friiheren Mitteilungen, wie auch die Beobachtungen von 
H. H6temMan vollkommen bestitigt werden. Eine einfache Dar- 
stellungsweise der Verbindungen des 5-wertigen Rheniums, der Reihe 
X,ReOCl,, wird angegeben. 

Diese Ergebnisse gestatten eine Aufklirung iiber den Reduktions- 
mechanismus des Perrhenations zu liefern, und zwar konnte fest- 
gestellt werden, daB 5-wertiges Rhenium die erste stabile Reduktions- 
stufe bildet, sowie daB 4-wertiges Rhenium nicht nur selbst durch die 
Reduktion des 5-wertigen Rheniums, sondern auch durch eine Dis- 
proportionierung desselben entstehen kann. 

Der gesamte Reduktionsmechanismus, der die Kenntnis aller 
Reduktionsformen zwischen der siebenten und finften, der fiinften 
und der bestiéndigen Form der vierten Wertigkeitsstufe der ReCl,’’- 
lonen voraussetzt, kann auf Grund des vorhandenen Versuchs- 
materials noch nicht als vollstaindig aufgeklirt betrachtet werden. 

Weitere Untersuchungen in dieser Richtung hin werden von uns 
fortgesetzt. 


Nachschrift 
Wahrend der Korrektur unserer Abhandlung wurden wir von 
Herrn Prof. Dr. W. Brrrz darauf aufmerksam gemacht, daB von 
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W. GemMANN, Fr. W. Wricce und W. Briirz') fiinfwertiges Rhe- 
nium in Form von Pentachlorid gleichzeitig mit den von uns be- 
schriebenen komplexen Chloriden erforscht wurde. Herr Professor 
W. Brrtz betont ferner, dab die Ergebnisse der eingehenden 
Forschungen von W. GrEILMANN und Fr. W. WriaGe iiber die Eigen- 
schaften des Pentachlorids mit unseren Erfahrungen sich gegenseitig 
gut erganzen. 

Bis jetzt haben wir uns ausschlieBlich mit Reduktionen der 
Perrhenatsaiure in waBriger Lésung beschiftigt, und darum in unserer 
jetzigen Abhandlung dem auf trockenem Wege dargestellten Penta- 
chlorid vorlaufig keine Aufmerksamkeit gewidmet. Wir kénnen aber 
bei Gelegenheit der AuBerungen des Herrn Prof. W. Brrz die volle 
Richtigkeit semer Bemerkungen hervorheben. 

Das Chlorid des fiinfwertigen Rheniums, dessen chemische 
Individualitét als v6llig sicher begriindet anzusehen ist, zeigt tat- 
sichlich in mancher Hinsicht die Eigenschaften des Anhydrids der 
Siure H,ReOCl,, von der sich die von uns beschriebenen Salze 
X,ReOCl, ableiten. 

Nach W. Gemmann und Fr. W. WricGce*) entstehen aus dem 
Pentachlorid unter Einwirkung von Chlorwasserstofflésungen HReO, 
und H,ReCl,. Nach Entfernung dieser Stoffe in Form von Kali- 
salzen, verbleibt noch eine intensiv griine Lésung einer 
leicht zur Hydrolyse neigenden Substanz, welche un- 
zweifelhaft die Ionen ReOCl,” enthalt bzw. mit freier 
Saéure: H,ReOCl, identisch ist. Es reagiert offenbar ein Teil 
des Pentachlorids mit Wasser unter Bildung der obigen Séure: 

ReCl, + H,O = H,ReOCl,, (1) 
wihrend sich ein anderer Teil zugleich nach folgendem Brutto- 
schema disproportioniert : 

3 ReCl, + 4H,O = 2H,ReCl, + HReO, + 3 HCI. (2) 
Die Reaktion (1) hefert stabile, in konzentrierter Salzsiure sich wenig 
disproportionierende Ionen: ReOC1,’’*). Der Verlauf der Reaktion (2) 
zeigt eie auch bei hohen Chlorwasserstoffkonzentrationen aus- 
geprigte Neigung des Pentachlorids zur Disproportionierung nach 
dem allgemeinen Schema: 3ReY = 2Re'’ + Re“. Die Dispro- 





1) W. GEILMANN, Vortrag im Bezirksverein Hannover 19. Januar 1933. 
Vgl. Z. angew. Chemie 46 (1933), 223; W.Gemmann, Fr. W. Wricce u. 
W. Brrrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 244. 

2) W. GEILMANN u. Fr. W. Wriaae, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 248. 

*) Vgl. unsere Abhandlung 8. 26. 
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portionierung des Pentachlorids in alkalischen Lésungen wurde aus. 
fihrlich von W. Germann und Fr. W. Wricce untersucht und ihr 
stéchiometrischer Verlauf nach Gleichung: 

3ReCl, + 16 NaOH = 2ReO, + NaReO, + 15 NaCl + 8H,0 
zahlenmiBig bestaétigt. Man sieht, da8 die Disproportionierungs- 
reaktion unter Eimwirkung von Hydroxylionen identisch der hydro- 
lytischen Fallung der Hydroxyde aus der Lésung der Salze 
X,ReOCl, glatt verliuft. 

Die angefihrten Tatsachen zeigen geniigend den Zusammen- 
hang und gewisse Ahnlichkeiten zwischen dem Pentachloride und 
den Salzen der Reihe X,ReOCl,. 

Ks sei noch bemerkt, da auch das neuerdings von I. Noppack 
und W. Noppack') aus alkalischen Schmelzen erhaltene Natrium- 
pyrohyporhenat: Na,Re,O,, sich ahnlich den oben besprochenen 
Verbindungen disproportioniert. Die stark alkalischen Loésungen 
des Hyporhenats sind eimigermaBen stabil, was aus einer stabilen 
Struktur des Pyrohyporhenatkomplexes herriihren kann. Bei dem 
Ansiiuern wird die Bedingung fiir die Bildung von freier Hypo- 
rhenatsiiure geschaffen und es tritt zugleich die Disproportionierung 
ein. Man kann sich diese als den Zerfall der entstehenden Hypo- 
rhenatsdiure vorstellen: 

3H,ReO, = 2Re(OH), + HReO,?). 
Wiihrend aber die Hydrolyse und die Disproportionierung in L6é- 
sungen der Hyporhenate durch Abnahme der Hydroxylionenkonzen- 
tration begiinstigt werden, so mu in den Loésungen der Salze der 
Reihe: X,ReOCl, gemiB der Gleichung: 
H,ReOCI, + 3H,O ~<—™ H,ReO, + 5 HCI 

die Abnahme der HCl-Konzentration dieselbe Eimwirkung ausiiben, 
was auch unsere Experimente bestitigt hatten. Die Disproportio- 
nierung des fiinfwertigen Rheniums im Pentachloride unter Ein- 
wirkung von wiaBrigen Lésungen wird auch durch vorangehende 
Hydrolyse bedingt oder durch Wasser hervorgerufen. Der Verlautf 
diesbeziiglicher Reaktionen scheint interessant, manchmal aber ver- 
wickelt zu sein. 

1) I. Noppack u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 129. 

*) Vgl. unsere Abhandlung. 


Tavéw (Lemberg), Technische Hochschule. Institut fiir anorga- 
nische Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juni 1934. 
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Bemerkungen zu der Arbeit: 


Uber scheinbare Mischkristalle. |," 
von A. Benrath und H. Schackmann’) 


Von H. G. Grimm und G. WAGNER 


Nach Benratu und ScHACKMANN nimmt frisch gefilltes Barium- 
sulfat bei fiinfwéchiger Berithrung mit KMnQO,-Lésungen verschie- 
dener Konzentration keine merklichen Mengen KMnO, auf. Die ge- 
nannten Autoren glauben aus diesem Befund schlieBen zu miissen, 
daB BaSO, und KMnO, — und ebenso CaCO, und NaNO, in 
Gegenwart von Wasser keine Mischkristalle bilden, und dai die von 
uns erhaltenen und als ,,neuartige Mischkristalle**) bezeichneten Pri- 
parate ,,scheinbare*‘ Mischkristalle seien. Hierzu méchten wir folgen- 
des bemerken: 

1. Der experimentelle Befund von Benratn und ScHACKMANN 
steht in keimerlei Widerspruch zu unseren Arbeiten. Wir haben 
nicht behauptet oder angenommen, dafi unsere Priiparate, die durcli 
Ausfillen von BaSO, in KMnO,-haltigen Lésungen erhalten wurden, 
im Gleichgewicht mit der Mutterlauge stehen, wir haben im 
Gegenteil selber ein Anzoichen dafiir gefunden, daB ein Gleichgewicht 
nicht besteht. Wir fanden nimlich, daf eine ausgeprigte Abhingig- 
keit des eingebauten KMnO, von der Menge des ausgefillten BaSO, 
besteht (IV, 8. 37). Die Tatsache, daB unsere Praparate nicht im 
Gleichgewicht mit ihrer Mutterlauge stehen, ist aber durchaus kein 
Beweis gegen ihre Mischkristallnatur. Nach derselben Schlubweise 
kénnte man behaupten, daB ein instabil aus einer Losung sich ab- 
scheidender Stoff, sei es eine besondere polymorphe Modifikation, 


ein Hydrat oder ein Doppelsalz — wofiir es zahlreiche Beispicle 
sibt — keine echte Verbindung sel. 


2. DaB es sich bei unseren Priiparaten um Mischkristalle handelt, 
schlossen wir nur anfangs aus der Resistenz gegen chemischen Angriff, 





1) A. Benratu u. H. ScHACKMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 139. 

*) H. G. Grom, Z. Elektrochem. 30 (1924), 467 = 1; H. G. Grimm u. 
G. Wacner, Z. phys. Chem. 182 (1928), 13] II; G. Wacner, Z. phys. 
Chem. (B) 2 (1929), 27 = III; Cx. Perers, Dissert., Wiirzburg 1930 = IV. 
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fanden aber bald (II, IV), daB bei héherem KMn0O,-Gehalt die 
Schutzwirkung aufhért. AuBer dem unter 3. genannten réntgeno- 
graphischen Beweis kann aber auch die Tatsache, dab weit unter- 
halb der Sattigungskonzentration groBe Mengen KMnOQ, der Lésung 
entzogen werden und der regelmaiBige Anstieg des KMnO,-Gehaltes 
mit steigender Konzentration der Lésung bis zu Priparaten, die 
uber 80 Mol-°/, KMnO, enthalten, als Beweis fiir die Mischkristall- 
natur angesehen werden. Diesen KMnOQO,-reichen Systemen gegen- 
uber versagen die Erklirungsversuche BaLarrw’s'), die von Bey- 
RATH und SCHACKMANN zitiert werden, vollstandig. Es sei hier auch 
auf die Kritik an BaLtarew’s Vorstellungen durch Srranskr?) und 
KoLTHOFF®) verwiesen. 

3. Der eine von uns (G. W.) hat die Mischkristallnatur unserer 
Priparate einwandfrei réntgenographisch nachgewiesen (III). Er er- 
hielt Réntgendiagramme mit scharfen Linien, die zwischen denen 
des BaSO, und des KMnO, lagen und deren Verschiebung angenihert 
proportional der molaren Zusammensetzung erfolgte. Dieser Befund 
schheBt Adsorptionsverbindungen, Einschliisse, grobe Inhomogeni- 
titen usw. einwandfrei aus; er ist aber vereinbar mit einer Art 
molekularen Schichtaufbaus, wie er von CHLoprn und Nrxitin*) und 
von STRANSKI®) angenommen wird. 

Demnach halten wir es fiir erwiesen, daB es sich nicht um 
, 8cheinbare Mischkristalle‘‘, sondern um Muischkristalle handelt, in 
denen entweder rein statistische Verteilung vorliegt oder wahr- 
scheinlicher eine Durchmischung von vorwiegend mit Ba++ und 
SO,-~> bzw. von vorwiegend mit K+ und MnO,~ besetzten Netz- 


ebenen. 


') D. Batarew, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 301; 174 (1928), 311; 
Kolloidchem. Beih. 82 (1931), 374; 37 (1933), 324. 

2) J. N. Srranski, Kolloidchem. Beih. 32 (1931), 197. 

*) J. M. Kournorr, Journ. of physical Chem. 36 (1932), 879. 

*) V. Carorprs u. B. Nrxrrrs, Z. phys. Chem. (A) 145 (1929), 137. 

*) J. N. Srranski, Z. phys. Chem. (A) 142 (1929), 453; BoDENSTEIN- 
Festband der Z. phys. Chem. 1931, 8S. 230. 


Indwigshafen a. Ih., Forschungslaboratorvum Oppau. 
Witrzburg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1934. 





H. Hélemann. Die Einwirkung von Reduktionsmitteln usw. 88 


Beitrage zur Chemie und Elektrochemie des Rheniums 


\V. Uber die Einwirkung von Reduktionsmitteln 
auf schwefelsaure Losungen von Kaliumperrhenat 


Von Hans HOLEMANN 


Die friiher gefundene Moéglichkeit, salzsaure Lésungen von 
Kaliumperrhenat mittels Zinn(2)-chlorid glatt zur fiinfwertigen Stufe 
zu reduzieren!), legte den Gedanken nahe, auch die Reduktion in 
schwefelsauren Lésungen potentiometrisch zu verfolgen. Das Ziel 
dieser Versuche war, das gegenseitige Verhaltnis der bisher in der 
Literatur beschriebenen farbigen Wertigkeitsstufen des Rheniums?) 
sicherzustellen und zu ihnen durch eine iibersichtliche Reduktion zu 
gelangen, wihrend bisher nur die Oxydation von der dreiwertigen 
Stufe aus (vgl. die zweite angefiihrte Arbeit von W. Mancuor und 
seinen Mitarbeitern) die Moglichkeit geboten hatte, etwas uber die 
Wertigkeiten auszusagen. 

Aus den eigenen friiheren Versuchen war bekannt, da hdhere 
Konzentrationen an Schwefelsiiure die Entstehung der erwihnten 
Zwischenstufen begiinstigen. Deshalb wurden Vorversuche an- 
gestellt, auf diesem Wege mit Zinn(2)-chlorid, das sich als Reduk- 
tionsmittel bewiahrt hatte, zu violetten oder blauen Lésungen zu 
gelangen. Bei niedrigem Gehalt an Schwefelsiure zeigte sich, wie er- 
wartet, keine Einwirkung (Potentialsprung oder Farbiéinderung). Erst 
bei einer Konzentration von 50—125 cm’ konzentrierter Schwefel- 
siure in 125cm* Loésung trat auf Zusatz von Zinn(2)-chlorid eine 
grime Fiarbung auf, wie bei der Reduktion in salzsaurer Loésung. 
Alle Versuche, bei denen Halogen zugegen war, auch die spiiter er- 
wihnten mit Zusatz von Kaliumbromat oder Kaliumjodid, lieferten 
keine blauen oder violetten Farbungen. Deshalb wurden die folgen- 
den Versuche mit wenigen Ausnahmen in halogenfreier Lésung durch- 

1) Vgl. H. HOLEMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 105. 

2) H. HOLEMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 279 und 211 (1933), 
201; W. Mancnot, H. Scumip u. J. Distne, Ber. 64 (1931), 2005; W. Mancuor 
u. J, Distna, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 21. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. 3 
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gefiihrt. Die zu titrierende Lésung befand sich stets unter einem 
Schutzgas (Stickstoff bzw. in einigen Fallen Kohlendioxyd). Die 
Ergebnisse werden in der Reihenfolge der steigenden Reduktions- 


wirkung besprochen. 


1. Die Reduktion mit Eisen(2)-sulfat und Zinn(2)-sulfat 


Mit beiden Reduktionsmitteln lassen sich potentiometrisch keine 
bestimmten Wertigkeitsstufen festlegen, da keine Potentialspriinge 
auftreten, wenn man die Siéurekonzentration und die Temperatur 
bei der Reduktion der Kaliumperrhenatlésungen in den médglichen 
Grenzen verindert. Man kann deshalb nur aus den Farbinderungen 
auf die Vorgiinge in den Lésungen schlieBen. 

Kisen(2)-sulfat ruft in eiskalter oder heiBer konzentrierter 
Schwefelsiure, die Kaliumperrhenat gelést enthalt, zunachst eine 
violette Farbe hervor. Wenn man mehr als ein Aquivalent anwendet, 
blaBt die Firbung mehr und mehr ab und ist bei einem Zusatz von 
zwei Aquivalenten in Saphirblau tibergegangen. Mehr LEisen(2)- 
sulfat bewirkt keine weitere Farbinderung. Diese schwachblaue 
Lésung veriindert sich auch bei lingerem Durchleiten von Luft nicht. 
Kaliumpermanganat gibt bei Zimmertemperatur erst emen lavendel- 
blauen Farbton und entfirbt dann, weil sich die Lésung zu stark 
erhitzt. In einer Kis-Kochsalzmischung ausgefihrt, lefert die Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat wieder zunichst die violette Lésung, 
dann die farblose Perrhenatstufe. Die blaue Lésung muB also eine 
niedrigere Wertigkeitsstufe als die violette enthalten, und zwar nach 
den spiiter mitgeteilten Ergebnissen die fiinfwertige. Die Potentiale 
bei der Reduktion und Oxydation entsprechen einander. Schon bei 
einem Séuregehalt von 85cm konzentrierter Schwefelsiure auf 
125 cm* Lésung verfirbt sich die Lésung nicht sofort, wenn man 
Kisen(2)-sulfat zugibt. Nach einigem Stehen wird sie blau und kann 
dann durch Erhitzen in Luft zur violetten Lésung oxydiert werden. 
Die violette Farbe tritt nachher beim Abkiihlen deutlich hervor. 
Die violette Wertigkeitsstufe ist also gegen Zusatz von Wasser und 
gegen Hitze empfindlicher als die blaue. 

Die verwendete Lésung von Zinn(2)-sulfat war aus Zinn(2)- 
chlorid uber das Zinn(2)-hydroxyd hergestellt worden und enthielt 
keine Chlorionen. Weil zweiwertiges Zinn stirker reduzierend wirkt 
als zweiwertiges Eisen, wirkt Zinn(2)-sulfat auf das siebenwertige 
Rhenium noch bei niedrigererr Saitirekonzentrationen ein, bei denen 
keine Reaktion mit Eisen(2)-sulfat mehr festzustellen ist. Lost man 
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das Kaliumperrhenat in konzentrierter Schwefelsiure, so beobachtet 
man bei der Reduktion wieder die violette Firbung, die ebenfalls 
in Blau tibergeht. In der Hitze verschwindet der violette Farbton 
schneller als in der Kialte (bei 0°). Durch Permanganat laiBt sich 
der Farbenwechsel in der angegebenen Reihenfolge wieder riickgingig 
machen. Perrhenatlésungen von mittlerer Schwefelsiurekonzentration 
(50 em? auf 125 cm) liefern in der Hitze nur eine voriibergehende 
Rosafirbung, die schnell einem tiefen Weinrot Platz macht. In der 
Kalte tritt, wie in weniger stark angesiiuerten Lésungen (25 cm® 
konz. H,SO, enthaltend), nur eine griinliche Verfirbung auf {bei 
einem Zusatz von rund 2 Aquivalenten Zinn(2)-sulfat|. Die griin- 
lichen Lésungen geben mit Kaliumrhodanid (nach W. GeILMANN, 
F. W. Wriece und F. Werpsxke)!) nicht die charakteristische Reak- 
tion, enthalten also kein vierwertiges Rhenium?). Sie neigen stark 
zur Hydrolyse. Auch bei diesen Versuchen wurde das oben wber 
die violette Wertigkeitsstufe Gesagte bestitigt. 


ll. Die Reduktion mit Titan(3)-sulfat 


Um Lésungen von Titan(3)-sulfat herzustellen, wurde Titan- 
siure mit konzentrierter Schwefelsiure aufgeschlossen, elektrolytisch 
reduziert, mit ausgekochtem Wasser auf einen Gehalt von rund 
1), Aquivalent gebracht und ebenso wie die Lésungen von Zinn(2)- 
sulfat und Chrom(2)-sulfat in einer Vorratsflasche unter Wasserstoff 
aufbewahrt. Die Biirette stand mit dieser Flasche unmittelbar in 
Verbindung. Bei den Titrationen stérte der in den Perrhenatlésungen 
vorhandene Luftsauerstoff noch nicht, wie das aus den Analysen- 
werten und aus Leerversuchen mit der angewandten Schwefelsiure 
hervorging. Bei den letzteren stellten sich sofort nach dem Zusatz 
von 0,1 em* Titan(3)-sulfatldsung so negative Potentiale ein, wie sie 
in der Perrhenatlésung nach vollzogener Reduktion auftreten. Des- 
halb sind keine besonderen MaBregeln zur Beseitigung des Luft- 
sauerstoffes in der Lésung selbst erforderlich. Entsprechend seiner 
groBeren Reduktionskraft gegeniiber Eisen(2)- und Zinn(2)-sulfat 
wirkt Titan(3)-sulfat schon bei geringem Gehalt an Schwefelsiure 
(6em® in 125cm* Perrhenatlésung) merklich ein: Die Perrhenat- 
lésungen verfirben sich, die schmutzigbraune Farbe laBt auf Hydro- 
lyse schlieBen. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist aber noch so gering, 

1) W. Ger~mann, F. W. Wricce u. F. Werpke, Z. anorg. u. allg. Chem. 
208 (1932), 217. 

2) Vgl. H. HO_LemMaAnNN, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 109. 
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daB die Potentiale dem Gehalt an Ti” entsprechen und somit den 
Abfall sofort beim kleinsten Zusatz zeigen. Hoéhere Konzentration 
an Schwefelsiure (50 cm® in 125 cm* zu reduzierender Lésung) be- 
giinstigt die Reaktion. In der Kalte erhalt man eine Mischfarbe., 
in der Hitze die gleiche weinrote Firbung wie in konzentrierter 
Schwefelsiure (ohne Wasserzusatz). Wenn man einen mittleren 
Siiuregehalt wiahlt, dann verhalten sich die Potentiale der Platin- 
elektrode wie bei der Reduktion in der schwach angesiuerten Lésung. 
In konzentrierter Schwefelsiure tritt wieder zunichst bei kleinen Zu- 
siitzen des Reduktionsmittels die violette Farbung hervor, die aber 
bei Zugabe von mehr Titan(3)-sulfat bald in die weinrote ubergeht 
und sich dann auch nicht mehr findert, wenn man einen Uberschuf 
zugibt. In der Hitze wirkt das dreiwertige Titan bereits auf die 
konzentrierte Schwefelsiure ein; es entsteht Schwefeldioxyd. Diese 
Reaktion wird im Leerversuch merklich beschleunigt, wenn man 
geringe Mengen Perrhenat zugibt. So fihrte nur die Reduktion 
unter Kiskihlung zu folgenden zahlenmiébigen Ergebnissen: 





Einwaage Normalitat der | Davon verbraucht | Entsprechend an 
KReO, ‘Titan(3)-sulfat- | fiir die Einwaage Grammiaquivalenten 
in mg losung | in em® fiir ein Mol KReO, 

| 
60,8 | 0,1362 | 3,1 2,010 
71,1 | 0,1362 | 3,6 1,996 
84,6 | 0,1360 4,35 2,024 
90,3 | 0,1293 4,92 | 2,040 


Die entstehende weinrote Lésung enthalt also wie die aus der 
Oxydation des dreiwertigen Rheniums entstandene (vgl. die Er- 
gebnisse von W. Mancuot und J. Disine") die fiinfwertige Stufe. 
Sie laBt sich mit Titan(3)-sulfat unter den erwihnten Bedingungen 
nicht weiter reduzieren. 


lil. Die Einwirkung von Chrom(2)-sulfat 


Die Lésungen von Chrom(2)-sulfat wurden entweder elektro- 
lytisch [unter Benutzung der von W. TrausBEe und A. Goopson?®) ge- 
sammelten Erfahrungen] oder nach der Vorschrift von E. Zrnri und 
G. RienAcker®) hergestellt, indem man Kaliumbichromat mit 
Salzsiure und dann mit Zink bis zur zweiwertigen Stufe reduzierte, 
diese als Acetat ausfillte und das Chrom(2)-acetat in luftfreier 


') W. Mancnor u. J. Distya, |. ¢. 
*) W. Trause u. A. Goopson, Ber. 49 (1916), 1679. 
*) E. Zintt u. G. Rrenacker, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 378. 
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Schwefelsiure wieder aufléste. Besondere Sorgfalt erfordert bei dem 
zweiten Verfahren das Auswaschen des Chrom/(2)-acetats, damit die 
Reduktionsversuche an Perrhenat nicht durch die Gegenwart von 
Chlorionen beeinfluBt werden kénnen. Die Haltbarkeit der elektro- 
lytisch hergestellten Lésung war schlechter als die Bestaindigkeit der 
iiber das Acetat hergestellten. Dafiir traten beim Arbeiten mit der 
Essigsiure enthaltenden Lésung die katalytischen Stérungen (niheres 
dariiber weiter unten) stairker hervor. Zunichst mége eine Ubersicht 
iiber die beobachteten Erscheinungen Platz finden: 


Verhalten von Farbe und Potential bei der Reduktion mit Chrom(2)-sulfat 








Gehalt an Saure | Tempe- Zusitze | Auftretende | Verhalten des Poten- 
ratur | Farben tials eines Platindrahtes 
5em’ konz.H,SO,  kalt — oliv langsame Einstellung, 
kein Sprung 
| heiB — | griin Sprung 
 heiB KJ gelblich a 
wy . 4 » | kalt | — | grin >oliv 9 
| beiB | — | griin . 
—— CheiB KBrO, | griin - 
| heiB | KJ | sofort Jodaus- kein Sprung, SO,! 


| scheidung, dann 
| | spater grin 


| kalt | KJ griin kein Sprung 

> a ies .» |. kalt — violett — griin zwei Spriinge 
hei — | violett > griin kein Sprung, SO,! 
kalt | KBrO, grin Potentialeinstellung 


unzuverlassig, Br,! 
 kalt K,Cr,O,| violett > griin 1. Sprung nach Re- 
| duktion des K,Cr,O, 
undeutlich, weitere 
| Spriinge fallen fort, SO,! 
20°/, HCl | kalt KJ griin 


Aus dieser Zusammenstellung ist zu entnehmen, unter welchen 
Jedingungen die Reduktion potentiometrisch verfolgt werden kann. 
Der Zweck der aufgefiihrten Zusitze wird im Anschluf an die quanti- 
tativen Ergebnisse zu erértern sein. Die violette Wertigkeitsstufe 
tritt nur bei der héchsten Saurekonzentration hervor. Die Lésung 
hat dann ihre tiefste Farbe nach Zugabe von einem Reduktions- 
iquivalent und wird wieder um so heller, je mehr Chrom(2)-sulfat 
zugefiigt wird. Die violette Farbung verschwindet schlagartig beim 
ersten Potentialsprung, der den Ubergang (vgl. Verss. 10—15 der 
Tabelle 3) zur fiinfwertigen Stufe anzeigt. Damit ist auch auf 
diesem Wege nachgewiesen, daB es sich um Ldésungen mit sechs- 
wertigem Rhenium handeln muB, wie es W. Mancnor und J. Disine!) 


1) W. Mancnor u. J. Di'srya, lL. c. 
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aus dem Farbibergang bei der Oxydation des dreiwertigen Rheniums 
geschlossen haben. Niedrigere Saurekonzentrationen oder Zusat, 
von Halogenverbindungen verhindern die Bildung dieser Wertigkeits- 
stufe. 

Uber einige bei diesen Versuchen erhaltene zahlenmaBige Er- 
gebnisse unterrichtet die folgende Zusammenstellung: 

















_——s wwe a, eee 
$G./8~- /32 2/2 2. £2 6S 
Vers we E/E Ri SEB SE BEESe 
= Cle S Setiag (PS "i Bemerkungen 
Nre/ gf seieSaliBa Slbas i 
sR Sire A SO SLR Ele Ss 
se |* ZA. s\82 |aeg™s 
id "SC alps g* | | 
| 
l 5 | 40,48 | 0,03579 13 | 3,306 Ausgekocht, 
2 5 | 40,48 | 0,05333 8,3 | 3,156 | heiB titriert 
3 5 40,48 | 0.06433 7,2 | 3,302 ||Ausgekocht, mit KJ ver- 
4 5 | 40,48 | 0.06433 7,1 | 3,257 | setzt, heiB titriert 
5 50 40,48 | 0.03410 | 12,73 | 3,094 | 
6 50 40,48 | 0,03350 | 13,48 | 3,220 Ausgekocht, 
7 50 40,48 | 0,07150 6,64 3,387 heiB titriert 
8 50 40,48 | 0,07098 | 6,29 | 3,184 
9 50 40,48 | 0,05597 8,05 | 3,212 Vorreduziert, mit KBrO, 
| | versetzt, heiB titriert 
or iz x 9 ix 
10 125 50,5 0, 1084 3,4 2,115 KReO, in der angegebenen 
1! 125 50,0 |0,1059 | $56 | 2182 Menge Kons. 1,00, unter 
‘4 bes — an fa méglichst gelindem_ Er- 


5,19 | 3,182 
12 125 68,2 0,1040 5,05 | 2,229 

| F,13 3,147 
13 150 52,4 0,1263 2,96 2,065 


wirmen gelést. In LEis- 
Kochsalzmischung nach 
dem Verdrangen der Luft 








| De S'oge || mit Stickstoff od. Kohlen- 

M4 150 | 70,2 |0,1236 | 4,36 | 2,999 |[{dioxyd langsam titriert, 

, 63 | 3919 \;4m Temperaturausgleich 

15 150 63.6 0.1218 42 | 2 398 jund Potentialeinstellung 
6.0 | 3,326 |) sa erreichen ay 

| | (Wie Versuche 10—15, je- 

16"), 125 65,5 | 0,09991 7,6 | 3,355 |Jdoch Luftsauerstoff durch 

17') 125 64,9 0,09620 | 6,9 2,960 |)\Cr’’, letzteres mit KBrO, 


entfernt 
3,190 





18") 20%, HCl) 40,48 | 0,06061 | 7,38 
125 cm? | | | 


Beim ersten Blick auf die erhaltenen Resultate fallt die Tat- 
sache auf, daB stets etwas mehr als 2 bzw. 3 Aquivalente fiir die 
Reduktion des Kaliumperrhenats verbraucht worden sind. Als Er- 
klirung fiir dieses Ergebnis kommen 8 Moglichkeiten in Frage: 
1. Falsche, d. h. zu hohe Werte fiir die Normalitét der angewandten 
Losungen von Chrom(2)-sulfat, 2. Oxydation des zweiwertigen 
Chroms vor und wihrend der Titration durch Sauerstoff, 3. eine 


1) Unzuverlassige Potentialeinstellung, Freiwerden von Brom! 
2) Titration nach TurKrEewicz (vgl. spater) unter Zusatz von Kaliumjodid. 
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stérende Nebenreaktion [Zerfall der Chrom(2)-sulfatlosung, Reduk- 
tion der Schwefelsiure |. 

Die Einstellung der Chrom(2)-sulfatlésung geschah mit Kalium- 
bichromat!), weil damit der Anschlu8 an die Eimstellung der EKisen(2)- 
sulfat-, der Zinn(2)-sulfat- und Titan(3)-sulfatlésung gewahrt blieb. 
Ferner erscheint dieses Verfahren von vornherein giinstig, da das 
Kaliumbichromat in der schwefelsauren Lésung zur gleichen Ver- 
bindung reduziert wird, die aus dem Chrom(2)-sulfat durch die gleich- 
zeitig verlaufende Oxydation entsteht. Die Ejinstellung gegen eine 
elektrolytisch geeichte Kupfersulfatlésung*) kommt nach den weiter 
unten erwihnten Versuchen von A. CoENeN fiir Chrom/(2)-sulfat 
nicht in Frage. Deshalb wurde in miabig saurer Loésung (etwa 
5°/, H,SO,) in der Hitze mit ausgekochter Kaliumbichromatlosung 
eingestellt. Leider lieB sich die Einstellung nicht bei der gleichen 
Sdiurekonzentration vornehmen, bei der reduziert wurde; denn bei 
héheren Saéurekonzentrationen konnten die Titrationswerte fiir die 
Kinstellung nicht geniigend genau reproduziert werden. Das steht 
im Einklang mit den Beobachtungen von E. Zinri und Pu. Zarmis'). 

Was die Oxydation des Chrom(2)-sulfats durch Sauerstoff an- 
geht, so andert sich zwar trotz aller VorsichtsmaBregeln der Wirkungs- 
wert der Lésung; doch kann diese Anderung zwischen der Einstellung 
der Lésung und der eigentlichen Titration héchstens eine Abweichung 
in der Gr6Benordnung von 1°/, bewirken, wiihrend das Vielfache davon 
zu beobachten ist. AuBerdem tritt die gleiche systematische Ab- 
weichung auf, gleichgiltig ob die Einstellung oder der Reduktions- 
versuch zuerst vorgenommen wird. Ob im Titrationskolben Stick- 
stoff oder Kohlendioxyd als Schutzgas angewandt wird, hat auf die 
Werte ebenfalls keinen EinfluB. Wichtig erscheint in diesem Zu- 
sammenhang noch die Frage, wie der Luftsauerstoff aus den zu 
reduzierenden Lésungen entfernt werden kann. Herr stud. chem. 
A. CoENEN, dem ich auch hier fiir seine verstandnisvolle Mithilfe danken 
méchte, hat auf meine Veranlassung die beiden von EK. Zinr. und 
G. RignacKer*) vorgeschlagenen Wege am Beispiel der Kupfer- 
titration nachgepriift und bei allen Siurekonzentrationen, bei denen 
Titrationen méglich waren, durch Auskochen im Strom des Schutz- 
gases oder ,,Vorreduktion® mit Chrom(2)-sulfat und anschlieBendem 


1) Nach E. Zryti u. Pa. Zarmis, Z. angew. Chemie 40 (1927), 1286. 

2) Analog dem Verfahren von E. Zrnti u. G. Rrendcker (1. c.) fiir Chrom/2)- 
chlorid. 

%) E. Zrnt. u. G. RIeNACKER, I. ¢, 
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Zusatz von Kaliumbromat die gleichen Werte erhalten. Wir haben 
das Bromat bei der Bestimmung von Kupfer durch Kaliumbichromat 
ersetzen kénnen, damit aber beim Perrhenat keinen Erfolg erzielt 
(vel. Tabelle 2). Es erschien untunlich, den Luftsauerstoff aus der 
konzentrierten Schwefelsiure durch starkes Erhitzen zu entfernen. 
weil sich dann Rhenium verfliichtigt'). So muBte der Verbrauch 
fir den Sauerstoffgehalt der angewandten Schwefelsiure durch ent- 
sprechende Leerversuche unter den gleichen Bedingungen, die fiir 
den Reduktionsversuch eingehalten wurden, ermittelt werden. Er 
ist bei den in Tabelle 3 fiir den Verbrauch an Kubikzentimetern 
angegebenen Zahlen bereits abgezogen. Die nach diesem Verfahren 
erhaltenen Werte zeigen dann auch keine systematischen Abwei- 
chungen von denen in anders behandelten Lésungen (bei niedriger 
Siiurekonzentration). Nach dem Gesagten kann eine Oxydation durch 
Luftsauerstoff die gefundenen Abweichungen nicht erkliren. 


Ks bleibt nur die dritte angedeutete Méglichkeit, nimlich daf 
das Chrom/(2)-sulfat mit Wasser oder Schwefelsiure reagiert und dal 
diese Umsetzungen begiinstigt werden durch die Gegenwart anderer 
Stoffe. Mit konzentrierter Schwefelsiure liefert Chrom(2)-sulfat in 
der Hitze sofort Schwefeldioxyd; bei 0° kann diese Reaktion ein- 
treten, wenn man fremde Zusitze macht (z. B. Kaliumbichromat) 
oder die Platinelektrode nicht griindlich séiubert. Sogar bei einem 
Gehalt von 50cm? konz. Schwefelsiure auf 125 cm* Lésung ruff 
Kaliumjodid?) in der Hitze diese Erscheinung hervor (vgl. Tabelle 2). 
Nach Beobachtungen bei Leerversuchen beschleunigt auch Rhenium 
die Kinwirkung auf die Schwefelsiure. Um eine Vergleichsmédglich- 
keit zu haben, wurde daraufhin in salzsaurer Lésung nach Tvur- 
KIEWicz reduziert und wieder ein etwas zu hoher Wert erhalten 
(Versuch 18 in Tabelle 3). Mit A. CopNeEN wurde nun an der Aus- 
scheidung von Kupfer gepriift, ob es tberhaupt mdglich ist, bei 
héheren Konzentrationen an Schwefelsiure mit Chrom(2)-sulfat 
potentiometriseh zu titrieren. Die Chrom(2)-sulfatlésung wurde gegen 
Kaliumbichromat eingestellt und diente zur Titration von Kupfer- 
sulfatlésungen, deren Gehalt elektrolytisch bestimmt war. Es wurde 
immer ein zu hoher Verbrauch an Chrom(2)-sulfat gefunden. Die 
,, Ubergewichte’* an Kupfer nahmen zunichst mit steigendem Gehalt 
an Schwefelsiiure ab. Bei dem héchsten Gehalt (140 em* konz. H,SO, 


') Vgl. die Angaben von E. Kronmann, Z. analyt. Chem. 90 (1933), 31. 
2) Dieser Zusatz sollte die Reduktion des Perrhenats begiinstigen [nach 
den Angaben von E. Turkrewicz, Rocznikow Chemji 12 (1932), 591). 
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auf 150cm% Loésung) trat in der Kalte und in der Hitze sofort 
Sschwefeldioxyd auf. So konnten diese stark angesiuerten Kupfer- 
ljsungen nicht titriert werden. Eisen(3)-sulfat laBt sich dagegen bis 
vy den héchsten Konzentrationen an Schwefelsiure glatt reduzieren. 
Bei den letzteren wird nur sehr wenig Chrom(2)-sulfat mehr ver- 
hraucht, wenn man bei 0° arbeitet. So war nachgewiesen, dab 
Metalle bei diesen Reduktionen nicht zugegen sein diirfen. Die Per- 
rhenatlésungen nehmen nun eine Mittelstellung ein, was die kata- 
lytische Wirkung auf die Reduktion der Schwefelsiure angeht. 
Damit ist der auffailliige Mehrverbrauch an dem Reduktionsmittel 
zu erklaren. 

Nach dem Gesagten folgt aus den Zahlenwerten der Tabelle 3, 
daB die Reduktion von Kaliumperrhenat in konzentrierter Schwefel- 
siiure nacheinander zu drei verschiedenen Wertigkeitsstufen fiihrt, zur 
violetten sechswertigen, zur fiinf- und vierwertigen Stufe — man be- 
achte die Differenz von ziemlich genau einem Aquivalent zwischen dem 
ersten und zweiten Sprung bei den Versuchen 10—15. Die Lésungen 
der fiinfwertigen und vierwertigen Stufe sind so schwach gefirbt, daB 
ihre Eigenfarbe gegeniiber der Farbe des gebildeten Chrom(3)-salzes 
nicht hervortritt. Es ist auffallig, daB die fiinfwertige Stufe je nach 
der Natur des Reduktionsmittels entweder schwach gefirbt ist — 
beim Arbeiten mit Eisen(2)-sulfat, Chrom(3)-sulfat, entsprechend in 
salzsaurer Lésung bei der elektrolytischen Reduktion nach W. Jaxon 
und B. JeEzowsKa!’) oder der chemischen mit Zinn(2)-chlorid*?) — oder 
eine tief weinrote Farbung zeigt — mit Zinn(2)-sulfat bei mittlerer 
Siurekonzentration, mit Titan(8)-sulfat oder bei der Oxydation aus 
dem dreiwertigen Rhenium. Vielleicht spielt bei der Farbe dieser 
letztgenannten Lésungen die Tatsache eine Rolle, daB zur Hydrolyse 
neigende andere Verbindungen nebenher entstehen (vierwertiges 
Titan, vierwertiges Zinn und, wie aus den Beobachtungen von 
W. Mancnor und meinen eigenen an den oxydierten Lésungen des 
dreiwertigen Rheniums zu folgern ist, auch hydrolysierende Rhenium- 
verbindungen). 

In verdiinnter Schwefelsiure, sowie bei Zusatz von Halogen- 
verbindungen, selbst in konzentrierter Schwefelsiure, sind keine 
Zwischenstufen zu fassen, wenn man Arbeitsbedingungen einhalten 
muB, die fiir die potentiometrische Verfolgung der Reduktion nétig 
sind. Das Rhenium léBt sich immer nur bis zur vierwertigen Stufe 


1) W. Jakés u. B. Jetowska, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 337. 
*) H. HO_EMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 105. 
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reduzieren, wie es KE. Turkrewicz!) und die Arbeiten aus dey 
Laboratorium von W. Mancnor ebenfalls fiir salzsaure Lésungey 
dargetan haben. In schwefelsauren Lésungen ist eine viel hdéher: 
Siurekonzentration zur Entstehung der fiinfwertigen Stufe not. 
wendig. Die sechswertige Stufe kann auch wieder mit Chrom/(2). 
sulfat nur bei den héchsten Séurekonzentrationen und in dieser 
Kalle wegen der Einwirkung des Reduktionsmittels auf die Schwefel- 
siure selbst nur in der Kalte glatt erhalten werden. 
Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit ist die Einwirkung von Reduktions- 
mitteln auf schwefelsaure Losungen von Kaliumperrhenat potentio- 
metrisch verfolgt worden. 

Fur jedes der untersuchten Reduktionsmittel wurden dic 
giinstigen Reaktionsbedingungen (Saéurekonzentration und Tempe- 
ratur) festgelegt. Der Gehalt an Saéure mu stets hoher liegen als 
bei der Reduktion in salzsaurer Lésung. 

Durch Kisen(2)-sulfat, Zinn(2)-sulfat und Titan(3)-sulfat wird das 
siebenwertige Rhenium iiber die sechswertige bis zur fiinfwertigen 
Stufe reduziert. 

Chrom(3)-sulfat reduziert schheBlich bis zum vierwertigen Rhe- 
nium. Nur in stark sauren Lésungen lassen sich die sechs- und fiinf- 
wertige Stufe als Zwischenprodukte nachweisen. 

Das Verhiltnis dieser Wertigkeitsstufen und der zugehorigen 
Firbungen, die sich bei Anwendung verschiedener Reduktions- 
verfahren voneinander unterscheiden, wird auch durch gelegentliche 
Oxydationsversuche sichergestellt. 

Die Entstehung der sechswertigen Stufe wird allgemein be- 
giinstigt durch hohe Schwefelsiurekonzentration und niedrige Tempe- 
ratur, die der fiinfwertigen ebenfalls durch hohe Saéurekonzentration. 

Uber das Chrom(2)-sulfat werden Beobachtungen mitgeteilt, dic 
es in vielen Fiillen als weniger fiir potentiometrische Reduktionen 
geeignet erscheinen lassen als das Chrom(2)-chlorid. 

Zum SchluB danke ich Herrn Prof. Dr. A. Benratu herzlich fir 
das meiner Arbeit entgegengebrachte Interesse und fiir die Moglich- 
keit, diese Untersuchungen im hiesigen Institut durchzufihren. 

1) E. Turkrewrcz, |. ec. 


Aachen, Anorganisches und Elektrochemisches Institut der Tech- 
nischen Hochschule, den 31. Juli 1934. 
Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1934. 
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Uber das JF,, JOF, und die Méglichkeit der Darstellung 
niederer Jodfluoride 


Von Orto Rurr und Atrrep Braipa 
Mit einer Figur im Text 

Nach der Entdeckung des BrF!) konnte man erwarten, daf 
sich auch ein niederes Jodfluorid gewinnen oder nachweisen lassen 
wirde. Eine notwendige Voraussetzung fiir Versuche in dieser 
Richtung war die genaue Kenntnis der Ejigenschaften des reinen 
JF,; sie muBte zunachst erworben werden. Im rohen JF; aus Jod 
und Fluor fand sich neben JF, auch JOF,. Wir haben das bis dahin 
unbekannte Oxyfluorid JOF, in gréBeren Mengen hergestellt und 
ebenso wie das reine JF; untersucht. Niedere Fluoride wie etwa 
das JF, oder JF haben wir trotzdem nicht nachweisen kénnen. 
Lediglich die Braunfairbung der J/JF,-Lésung spricht fiir die Méglich- 
keit der Bildung derartiger Molekiilformen in geringer Konzentration. 


1. Das JF, 


Darstellung. Am einfachsten ist es, das zur Darstellung des 
JF; notwendige Fluor zuniichst in einer gegen die AuBenluft durch 
einen Blasenzihler mit Schwefelsiure abgeschlossenen und durch 
fliissige Luft gekiihlten Quarzfalle zu verdichten und es aus dieser 
erst einer Platinretorte zuzuleiten, die das Jod enthalt. Die Reaktion 
geht unter so starker Warmeentwicklung vor sich, daB die Verwen- 
dung von QuarzgefaiBen ausgeschlossen ist. 

Die Verwendung von Quarz ist dann mdglich, wenn das Fluor 
verdiinnt (z. B. No: Fz = 3:1) verwendet wird. Man bringt das 
Jod in ein passend erweitertes, gekiihltes Quarzrohr und leitet das 
verdiinnte Fluor daruber weg. Ohne Flammenbildung bildet sich 
die braune J/JF,-Lésung; vor ihrer Entfarbung beobachtet man ge- 
legentlich eine rasch voriibergehende, uns unerklirliche Bliuung. 
War das Fluor stark sauerstoffhaltig oder die Temperatur wihrend 
der Reaktion zu hoch, der Angriff auf das Quarzglas entsprechend 


1) O. Rurr u. A. Brarpa, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 81. 
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stark gewesen, so kristallisiert aus dem rohen JF; schon beim A}. 
kiihlen JOF, aus. Das rohe JF; enthalt auberdem etwas JF >. Das 
JF, wird entweder durch die nachfolgende fraktionierte Destillatioy 
mit dem Vorlauf entfernt oder man fiigt dem Rohfluorid so vie! 
Jod zu, bis es deutlich gefirbt bleibt. Das Fluorid wird aus Quarz. 
gerit bei einem Druck von etwa 10mm fraktioniert. Die be; 
~ 10°C iibergehende Fraktion liefert das reine JF;. 

Im Rieckstand verbleibt ein JF,/JOF,-Gemisch. 

Das spezifische Gewicht und Molekularvolumen des 
Ji;: In der beim BrF; beschriebenen Weise!) wurde das JF; in ein 
geeichtes Quarzpyknometer destilliert, das an die Quarzapparatur 
angeschmolzen war, und darauf das Pyknometer unter Hochvakuum 
abgeschmolzen. In Bidern von konstanter Temperatur wurde der 
Stand des Flissigkeitsspiegels in der Kapillare des Pyknometers 
abgelesen. Die Menge des im Pyknometer enthaltenen JF; wurde 
nach den Messungen durch Zuriickwiegen des entleerten Pyknometers 








bestimmt. 
Tabelle 1 
Spezifisches Gewicht des fliissigen JF; 
°c ~=———s|ss Beobachtet | °C | Beobachtet 

© fest | 3,754 9,6 3,252 

Unter. { + 0 flitssig 3,290 15 3,231 
toner 4 : 3,273 25 3,189 

uhlt | 3,255 35 3,149 





Die fiir das flissige JF; ermittelten Zahlen, von denen die 
Tabelle nur die Hialfte bringt, lassen sich durch die Gleichung 
D = 4,38 — 0,004 T vereinigen. 

Das spezifische Gewicht des festen JF; ist bei 0°C: D = ~ 3,75 
und bei — 198°: D = 4,07. 

Bei 0°C ist das spezifische Gewicht bestméglich derart ermittelf 
worden, daB das Fluorid durch Abkiihlen von unten her langsam 
zum Erstarren gebracht wurde und zugleich die waihrend des [r- 
starrens sich bildenden Gasbliischen durch dauerndes Klopfen nach 
Moéglichkeit beseitigt wurden. Bei — 193°C wurden die Hohlriume 
des festen Fluorides in bekannter Weise durch verfliissigten Sauer- 
stoff gefiillt und ausgemessen. 


Rechnet man nach GrUNEISEN mit einer Volumenverminderung von 9°/, 
von der Schmelztemperatur bis 0° abs., so ist die Nullpunktsdichte ~ 4,09 und 


— 


1) O. Rurr u. A. Brarma, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 64. 
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das zugehérige Molekularvolumen 54,2. Das Siedevolumen bei ~ 100°C ergibt 


oe el 


j,! 
sich fir d= 2,89 zu 76,8cm*. Der Quotient ao geniigt der bekannten 


Forderung von R. Lorenz. 
Das Molekularvolumen bei der Siedetemperatur entspricht voll- 
kommen dem zu Erwartenden, wie die untenstehende Fig. 1 zeigt. In 
der Figur sind die Molekularvolumina der Halogenfluoride in Ab- 
hingigkeit vom Atomgewicht der Halogene eingetragen und verbunden. 
Die Schmelztemperatur des JF; wurde in ublicher Weise 
bestimmt und zu 9,6°C gefunden. 

Der Dampfdruck des JF; wurde bis + 20° in einer Quarz- 
apparatur unter Verwendung eines Quarzspiralmanometers als 
Nullinstrument gemessen. =n, in 
Wihrend der Messung sich | 





a ort, | 
bildendes Sif, wurde vor _-* 
- 
. - ‘ 
jeder neuen Messung durch if od V6 |, 
j ; AGrh - 
Abpumpen entfernt. Ober- § — arg Pa e 
. | “~ “ 
halb 20° wurde die Reak- ,| ial ae = 
- } 
; 4 
tion des JF; mit dem ee (2 ~ wk | 4 
ve os” | 
Quarzglas zu stark. Wir o ark 4 
. | i 
maBen darum weiter nach | YF | | 
dem Verfahren von SMITH- , | | | 
Menzies!) unter Verwen- | _ 
lung des frither beschrie- _| i 4 
dung des friiher beschric | | 





benen PlatingefaBes?). 7 ae OM Gd Halgens TF 
Die apparative Anord- Fig. 1. Molekularvolumina am Siedepunkt 
nung entsprach der bei 
der Messung der Dampfdrucke des BrF, benutzten; als Sperr- 
fliissigkeit diente konzentrierte Schwefelsiure*). Infolge der Reaktion 
des austretenden JF;-Dampfes mit der Schwefelsiure muBte die Ge- 
schwindigkeit der Gasentwicklung wegen der Gefahr des Zuriicksteigens 
der Schwefelsiure in das PlatingeféB um so gréBer gewihlt werden, je 
héher die Temperatur war. Das Platingefi® erfuhr so eine immer 
gréBer werdende Uberhitzung; der gemessene AuBendruck blieb hinter 
dem wahren des JF; im Innern zuriick. Eine Messung des Uberdrucks 
im PlatingeféB war nicht mdglich. 

Mit diesem Vorbehalt bringen wir in Tabelle 2 die gemessenen 
Werte fiir festes und fliissiges JF;. 

1) SmiruH-MEnziEs, Journ. Am. chem. Soc. 32 (1910), 907. 


2) O. Rurr, Die Chemie des Fluors. Springer 1920, 15. 
5) O. Rurr u. A. Brarpa, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 92. 
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Tabelle 2 
Dampfdrucke des JF, 

















to , p beobachtet t° ” beobachtet 
5 2,8 2 2 CO 36,2 
In der 0 4.7 Nach SmirH- | 40 | 57.2 
Quarz- 5 7,0 MENZIES ge- ¢ 50 | 99,2 
apparatur ’ 10,2 messen an 159.4 
TER 15 15,0 70 253,1 
ns 20,0 





Die Drucke des festen JF; lassen sich in der Gleichung 


3035 
log p = 11,764 — —, 
vereinigen, diejenigen des fliissigen in der Gleichung 
' 2205 
log p = 8,83 — —— + 


Die Siedetemperatur des JF; berechnet sich danach zu 98° + ~1,5°. 

Analyse des fiir die Dichtebestimmungen benutzten 
JF: Das JF; wurde in 5°/jiger Natronlauge gelést, das gebildete 
Jodat durch Zugabe von Hydrazinhydrat bei Siedehitze reduziert 
und das iiberschiissige Hydrazinhydrat durch 6fteres Abdampfen 
der Losung zur Trockne zerstért. In der Lésung konnten Fluor 
und Jod nun in bekannter Weise bestimmt werden. 

l41l6g¢ JF, gaben 0,8076¢ J und 0,6001g F entsprechend 
57,21°/, J und 42,529, F (ber. 57,199/, J, 42,81°/, F). 


ll. Das JOF, 


JOF, entsteht bei der Darstellung von JF; aus J, und sauer- 
stoffhaltigem F, oder in QuarzgefiiBen als Nebenprodukt, und bleibt 
beim Abdestillieren des JF; unter vermindertem Druck als_ kri- 
stalliner, noch etwas JF,-haltiger Riickstand zuriick (vgl. oben). 
Durch 48stiindiges Stehen im Hochvakuum an einer durch fliissige 
Luft gekuhlten Vorlage lassen sich die Kristalle vom JF; befreien. 

0,7448 g Substanz gaben 0,4719 g J und 0,2111 g F entsprechend 
63,36°/, J und 28,34°/, F (ber. fir JOF, 63,49°9/, J und 28,519/, F). 

JOF, entsteht auch bei vorsichtigem Zusatz von H,O zu JF; 
Die sehr heftige Reaktion hefert aber zugleich J,O,;, etwa nach den 
Gleichungen: 


1. JF, + H,O = JOF, + 2HF 
2. 2JOF, -t 3 H,O. = Jol ). + 6HE 
3. 5JOF, = J,0, + 3 JF;. 
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Beim Abdestillieren des JF; hinterbleibt ein Gemisch von JOF, 
und J,O;. 

Auch beim Eintragen von J,O, in JF; erhilt man kein reines 
JOF,; denn die Umsetzung der beiden Stoffe fihrt entsprechend 
Gleichung (3) zu einem Gleichgewicht. Wenn die JF,-Lésung an 
J,O; kalt gesittigt war, erhalt man aus dieser Losung ~ 42°), JOF,, 
vemiseht mit 58°/, J.O;. Liangeres Sieden der Mischung von J,0, 
und JF; in PlatingefiBen fordert den Umsatz nicht wesentlich. 

EKigenschaften: In der beschriebenen Form wird das JOF, 
weiB, fein kristallin erhalten. Es ist hygroskopisch, in Wasser sehr 
leicht léslich, an feuchter Luft zersetzlich unter Abgabe von Fluor- 
wasserstoff. 

Beim Erhitzen firbt es sich bei 200° dunkel infolge der Ab- 
scheidung von Jod und zerfillt danach unter Bildung von JF,, 
QO, und Jy; gegen 400° ist der Zerfall vollstindig. 

Reaktionen: Die nachstehend verzeichneten Stoffe wurden in 
kleinen, aus Quarz gefertigten Reagenzglisern mit JOF, in Be- 
rihrung gebracht bzw. diesem zugeleitet. 

Wasserstoff: Bei 20° langsam Bildung von J, HF und H,O. 

Holzkohle: Beim Erhitzen Aufgliihen, Bildung von J und 
Kohlenstofffluoriden; noch heftiger wirkt A-Kohle. 


Benzol, Alkohol: Bei 20° Zischen. Bildung von J und HF; 
beim Erhitzen faingt Benzol Feuer. 

Tetrachlorkohlenstoff: Beim Erwirmen langsam Bildung 
von J. 

Natrium, Wolfram-, Molybdinpulver: Bei 20° Aufgliihen. 
sildung von Fluoriden, Jodiden. 

Magnesium-, Calcium-, Aluminiumspine: Bildung von 
lluoridoxyddecken. 

Kisen-, Kupfer-, Zinnpulver, Quecksilber: Beim Er- 
hitzen Aufgliihen, Bildung von Fluoriden (Oxyden) und Jodiden. 

Kobalt-, Nickel-, Silberpulver: Reaktion bescheiden. 

Phosphor, gelb: Sofort Bildung von J und Oxyfluorid. 

Bor, Arsen, Si, Schwefel, Selen, Tellur: Beim Erwirmen 
Bildung von J und Fluoriden und Oxyfluoriden. 

MoO,, WO,: Beim Erwirmen Bildung von J und _ braunen 
Sublimaten. 

P,O,;: Reaktion erst bei starkem Erhitzen. 

AgNO,: WeiBes kérniges Salz von AgJO, und AgF-Losung. 
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Kine dem neuen Fluorid ahnliche Verbindung JOF,-5H,0 is 
bereits von R. F. Werntanp und F. Rerscuie*) aus J,O; und kis. 
essig—F luBsiure erhalten worden. Die beiden Verbindungen reagiere; 
mit Fremdstoffen verschieden — die wasserhaltige, als ob sie ay 
J,O, und HF bestiinde, und unsere wasserfreie, als ob in ihr J,() 
und JI; verbunden wiren. Eindeutig fluorierende Wirkungen sin 
dementsprechend nur mit der wasserfreien Verbindung zu erzielen. 


111. Die Méglichkeit der Darstellung niederer Jodfiuoride 


An Mischungen von JF; und Jod wurden Dampfdrucke uni 
Schmelztemperaturen gemessen; sie erlaubten keinen SchluB auf di 
Gegenwart eines niederen Fluorides. Die fraktionierte Destillation 
von J/JF;-Mischungen lieferte immer nur J und JF;. Auch wahrend 
der Reaktion von Fluor mit Jod zu JF; lieB sich kein solches 
Zwischenprodukt feststellen. 


Zusammenfassung 
Die physikalischen Konstanten des JF; wurden ermittelt; das 
JOF, wurde dargestellt und genauer untersucht. Der Nachweis 
eines niederen Jodfluorids war nicht zu erbringen. 


') R. F. Werncanp u. F. Retscuie, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 163. 


Breslau, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule und der Schlesischen Friedrich-Wilhelms-Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1934. 
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sind Zur Kenntnis der Borsauren und borsauren Alkalisalze. Vill.’ 
len, Das System B,0,—H,0 * 


Von Hernricu MENzEL. Hans ScuouLz und Herperr DECKER’ 


Ind Mit 13 Figuren im Text 

di Innerhalb des Systems B,O,-H,O im festen Zustand verzeichnet 
1On, de Literatur allgemeim neben dem amorphen, bisher noch nicht mut 
nd Sicherheit kristallin erhaltenen Anhvdrid als definierte Hydratstufen: 
ae die Orthoborsiure H,BO,, die Metaborsiure HBO, und die Pyro 


(‘Tetra-) Borsiure H,b,O,. Bei kritischer Durchsicht erschemt woh! 

die Kixistenz einer Metaborsaure hegrundet, lie der Ps roborsiure aber 

noch fraglich, und erst recht das Bestehen weiterer wasserarmere) 
” Stufen als selbstaindige chemische Individuen. Formal aus thren 
Salzen hergeleitete Polvborsiuren brauchen als solche im fretem Zu- 
stand nicht zu existieren, andererseits: irgendwelche im = Versueh 
vefundenen Borsiéiure-l:ntwisserungsprodukte  bestimmiter — stoehio- 
metrischer Zusammensetzung konnen sehr wohl auch zutallige Ktappen 
einer kontinwierlichen Wasserabgabe sein, sofern sie nicht auch aut 
anderen Wegen als chemische Individuen charakterisiert sind. 

Auf altere Mitteilungen braucht hier nicht eingegangen zu werden, 
da sich diese in bewahrter Griindlichkeit bis 1926 In GMeLIn’s Hand 
buch, 8. Aufl., Bd. Bor zusammengestellt finden, und vor allem, wel 
diese vielfach zwingender Existenznachweise fur die emzelnen Sauren 
ermangeln und sich noch nicht neuerer Arbeitsweisen bedienen, wh 
sie z. B. von W. Binrz, Htrric, A. Simon, Fricke u.a. Autoren 
dem Studium von Oxvdhvydraten fruchtbar gemacht worden sind 
Verfolgung der heterogenen Gleichgewichte: Bodenkorper-Dampt- 
raum (bis auf eme bedeutsame Ausnahme, yon der unten zu sprechen 
Ist (LESCOEUR)?), verbunden mut rontgenographischer | ntersuchunyg 


der Bodenkorper. Gerade in dieser Richtung bezwecken die vorheven 


') Nr. VII: Z. anorg. u. ally. Chem. 219 (1934), 35. 

*) Zum Teil vorgetragen auf der Tagung der mittel- und ostdeutschen 
(hemiedozenten, Breslau, Oktober 1933; hiertiber ein, allerdings verstummeltes 
Referat in der Z. angew. Chemie 46 (1933), 747. 

3) H. Lescorur, Ann. chim. phys. (6) 19 (1890), 48. 


YZ. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226 ' 
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den Studien, die Kenntnis vom System B,O,-H,O zu vertiefen. Na 
\bschluB des GuMetin-Bandes sind unterdeb noch emige auf neu 
Methoden gestutzte Arbeiten uber die Borsiuren erschienen, zu den: 
sowohl wie zu der vorerwaihnten alteren von LeEscokUR vor de 


Benchten eigener Versuche kurz Stellung genommen werden so 


H. Lescorur?) hat verhiltmismabig friih (1890) nach einem sinn- 
vollen Verfahren, das man geradezu als ersten Vorlaiufer der voy 
Hirria veschaffenen Tensieudiometer-Methodik bezeichnen kénnte 
er exponierte seme Versuchsobjekte im Vakuum eimes ringsum |» 
heizten Barometerrohres, mab die maximale Druckentwicklung und 
lef in Abstanden durch em eimgefihrtes Kapillarrohr Wasserdamy| 
absaugen . ber 100° den Abbau gesittigter Borsiiurelosung zum 
Orthoborsiure-Bodenkorper unter konstantem Druck von 645 mm 
durchgefuhrt. Sobald nurmehr dieser vorlag, sank der Dampfdruck 
auf 60mm, und der weitere Abbau der H. Be ). vollzog sich unter 
Verlust von ® 4 ihres Wassers bei diesem konstanten Druck, der von 
emer Bodenkorperzusammensetzung HBO, an auf versehwindend 
klemnen Wert abfiel. Der weitere Entwisserungsverlauf der Metabor- 
siure wird von Lescorur allerdings noch nicht aufgeklart. Seime 
Druckangabe fir das Ortho-Metasiure-Gleichgewicht ber 100° ist in 
jungster Zeit?) angefochten und viel zu miedrig befunden worden; 
dennoch weist der beobachtete Druckabfall nach Austritt eines Moles 
HO aus H,BO, auf die Existenz der Metaborsaiure hin. 


Sehr viel spiter (1929) erst sind wieder Entwiisserungsversuche 
unter Dampfdruckmessung an der Borsiure durch L. F. GinBert®) 
und M. Levi mitgeteilt worden. Einzelheiten ihrer interessanten 
Methodik, die auf Abbaudrucke bis zur GréBenordnung emer Atmo- 
sphire zugeschnitten war, miissen hier unerwihnt bleiben. Im wesent- 
lichen wird versucht, innerhalb eimzelner Abbaustufen die Druck 
Temperatur-Abhaingigkeiten aufzunehmen; zwischen je 2  solchen 
Stufenprozessen werden entsprechende Wassermengen dem Tensi- 
meterraum entzogen. Den Versuchen war von vornherein die Annahme 
zugrunde gelegt, daB zwischen Metaborsiure und Bortrioxyvd alle mog- 
lichen wasseriirmeren Hydrate von der allgemeinen Formel H,O-n BO, 
wobei n zwischen 1 und 8 gelegen) existieren. In der Tat konnten 


die Verfasser auch 9 emnzelne reproduzierbare p-t- Kurven erhalten, die 


') H. Lescorur, |. ce. 
*) Diss. H. Sreneneck, Marburg 1931. 


~.\> 


3, L. F. Gruperr u. M. Levi. Journ. chem. Soc. 1929. I. 527. 
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entsprechend dem Wassergehalt der Bodenkorper, den Teal. 
essen H,.BO, —>» HBO,; HBO, —- H,B,O;; HBO,» HBO, . .. 
vy, guordnen. Dab aber alle genannten ZAwischenstufen wirklich 
eungwelse durchlaufen werden, ist durch die Versuche von Gines 
il LEVI noch keimesfalls sichergestellt. Zum Nachwels batt elmimal 
lsotherme bzw. lsobare des vesamten \bbaus aHutvenomimen 
rden miissen, was aber nicht geschehen ist. Die Auswertung det 
t-Beziehungen auf die Hydratationswarmen der emzelnen Stufen 
reiche hefert, umgerechnet auf 1 Mol HO, mit wemigen Ausnalimen 
m Anfang, nahezu konstante Betrage, und dies deutet wohl eher aut 
sine Gleichwertigkeit der Wasserbindung in den meisten in Betracht 
ezogenen Intervallen hin, als auf eime Differenzierung nach vielen 
einzelnen Hydratindividuen. Auf ihre Strukturveranderung hin sind 
weiterhin die einzelnen Abbaustadien nicht rontgenographisch ver- 
folet worden. Andere Polyborsiéiuren wiederum, die nach MaBgabe be- 
kannter Poly boratt vpen denkbar wiren, z. b. Hb. os entsprechi nd 
5 B,O0,°3 H,O oder 1,66 B,O,:1H,O sind weder in der allgemeimen Forme! 
vorgesehen, noch im Experiment berucksichtigt worden. Nimmt man 
im Gegensatz zu den Autoren aber an, dab sich der Abbau von HBO, 


nach bB,O, kontinuierlich vollzieht, ohne defimerte Stufen zu dureh- 


laufen isotherm gedacht mit stetig sinkendem Druck, im isobaren 
Gang unter stetig steigender Temperatur —, so lassen sich fur wall- 


kirlich herausgegriffene Intervalle sehr wohl emzelne unabhingige 
und sogar reversible Druck—Temperatur-Abhingigkeiten ermitteln, di 
sich wiederum durch zwischenliegende ebenso willkurlich vermehren 
lassen, Ohne da®B daraus aber auf eine so unwahrscheinlich hohe Zah| 
intermediirer Individuen geschlossen werden durfte. Unsere eigenen 
Versuche machen es wahrscheinlich, daB von der Metaborsiiture an 
die Entwisserung kontinuierlich verliuft, und dali jedenfalls keime 
weiteren kristallinen Hydratstufen passiert werden. 

Die Versuche von L. Hacksprin und A. P. Kikerer!) im Rahinen 
ihrer Studien an Oxyd- und Salzhydraten (1930) tragen kaumi zu 
Kenntnis des borsiuresystems ber, Ihre Methodik erfabt keme Gl eh) 
vewichtsdrucke. sondern verfolgt whiter festvelegter \nhemur Sch WI 
digkeit die he] jeder Temperatur ber der Substanz sich | We 1| ire) 
Wilhe ausbildenden Drucke und an diesen die Wasserabgabe und den 
Rest wassergehalt der Bodenkorper. lr fsevensatz zur nblbchye ti 
sobaren oder isothermen Verfahren werden hier also vornelmbeh 
lintwiasserungsgeschwindigkeiten miteinander verglichen. Dp» r 


') L. Hacksprii u. A. P. Kierrer, Ann. chim. phys. (10) 14 (1930), 227. 
\* 
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erhaltene tntwisserungskurve der Metaborséiure (steiler Anst) 
zwischen 180 und 190°) zeigt bis dicht an das Anhvdrid keimer 
Richtungsinderung, womit aber noch nicht bewiesen ist, daB hier! 
keine Zwischenstufe passiert wird. Denn die an Orthoborsadure ay 
genommene Charakteristik zeigt zwischen 100 und 110° einen gary 
analogen Verlauf und deutet in keiner Weise die Stufe der Metabe r- 
siure an, die hier aber tatsichlich als defimiertes miederes Hydrat 
auftritt. Ledighch an einem wiederaufgewisserten Anhydrid, das 
offenbar zufolge seiner vergréBerten Oberfliche raschere Druek- 
einstellung veranlabt, konnten beide Autoren die HBO,-Stufe im 
Kurvenverlauf erkennen. 

Als unsere Versuche in der Hauptsache bereits abgeschlossen 
waren, hat uns Herr Prof. ANscutrz-Briinn freundlichst auf die uns 
noch unbekannte, weil nur als Privatdruck erschienene Dissertation 
H. Sippeneck (Marburg 1931) ,,Uber das thermische Verhalten der 
Borsiiure, insbesondere thre Fluchtigkeit mit Wasserdampf™ aufmerk- 
sum gemacht. Die grandlichen Untersuchungen an der Flichtigkeit 
sollen, weil auBerhalb unserer Fragestellung legend, hier nicht berthrt 
werden; vielmehr interessieren die dynamischen und statischen 
Vessungen der Zersetzungsdrucke von Ortho- und Metaborséiure. 
SIEBENECK erkannte an der Methodik von Lescorur eine Fehler- 
quelle und ihr zufolge dessen Angabe fir den Zersetzungsdruck der 
Orthoborsiure (ber 100° 60 mm statt 112 mm) als wesentlich zu klein. 
Mit einer verbesserten Apparatur konnte er sodann an reiner bor- 
siiure, an Gemischen von Ortho- und Metasiure, sowie an Proben 
von auberhalb der Druckmessung fortlaufend vorentwiisserter, Bor- 
siiure, also unter systematisch verinderten Mischverhiltnissen beider 
Stufen den Zersetzungsdruck der H,BO, ber 100° zu 112—115 mm 
bestimmen. Der von Lescokur erkannte Stufenabbau Ortho > 
Metasiiure wird durch SieBENECK im Prinzip bestiitigt ; allerdings hat 
SIEBENECK noch nicht den Abbau unter gleichzeitiger Druckmessung 
wie im ublichen Tensieudiometerverfahren an emer laufenden Sub 
stanzprobe durchgefulhrt. Uber das weitere Abbauschicksal der Meta 
borsiure wird nur sehr wenig mitgeteilt (reine Metasiure 4,75 mm 
nach 10°) Wasserabgabe 4,0 mm bei 100°), und em weiteres Ent 
wisserungsprodukt von der Bruttozusammensetzung H,B,O, zeig! 
ber 100° noch keinen meBbaren Zersetzungsdruck. Damiut ist abe 
weder ein wirklicher Stufenabbau von Meta- zu Pyrosiiure, noch di 


Kixistenz der Pyroborsiure, die der Verfasser anscheinend als selbst 


verstiindlich voraussetzt, bewiesen: und die eingangs festgestellt: 
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ykenntnis der Verhaltnisse im Gebiet zwischen Metaborsiure und 


thvdrid bheb vorerst noch bestehen. 


Zur Morphologie der Orthoborsaure 


In der Regel kristallisiert die Borsiure aus wibrigen Losunge) 
der wohlbekannten schuppigen, blittrigen Form aus, triklin-pim 
jdal in 6seltigen Tafeln (Fig. 4)'). Bemerkenswert ist, dab 


wh so energischer mechanischer Zerklemerung die Blattchenstruktuy 


HBO 
Fig. | ¥ aup 
pig 
ure <1 pit 
Desu] 
Fig. 2 


lose e*iti 


Lraem] sult 


HBO 


.pulvri 


Fig. 3 





erhalten bleibt, und dies hat eine Sonderheit in den Pulverdiagramiune! 
der Orthoborsiure selbst nach feinster Zerreibung und nach son 
samem Beuteln zur Folge: Die Aufspaltung (Textur) eines der inneren 
Interferenzringe von hoher Intensitit (Fig. 1). Die merkwurdige ky 
scheinung erinnert an die bekannte \nomalie in Debevogramm dé 
Schuppengraphits, die F. Eserr?) dahingehend aufgeklirt hat, dab 
die ins Aufnahmerohrehen eingestampften Partikeln sich zufolge ihre) 
blattchengestalt nicht mehr in idealer Unordnung befinden, sondern 
') Exakte Bestimmung der Kristallstruktur, val. W. H. Zacnari 


Phys. Rev. [2], 44, 327; Chem. Zbl. 1984, I, 343. 
*) F. eEpert, Diss. Greifswald 1925. 
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In bevorzugten Lagen, orientiert in zwiebelschalenartig ineinand 
veschachtelten Rotationsellipsoiden. Trifft diese Deutung auch fy 
die Orthoborsiure zu, so miBbte die Anomalie an feinstzerrieben 
Priparaten, die man nur ganz lose, ohne jegliches NachstoBen in « 
Mark- oder Schleede!)-R6éhrehen elinstéubt, ausbleiben. Dammit tra 
wie der Versuch lehrte, in der Tat die Aufspaltung weitgehend zuriv 
ohne allerdings ganz zu verschwinden (Fig. 2). Weiterhin gelang os 
auf ganz anderem Wege, eine nicht-schuppige Borsiure herzustell 
Kiufliches Borsiureanhydrid mit seinen spréden glasigen Scherbe: 


lift sich unschwer aufs feinste zerreiben. Setzt man diesen Glasstau) 





Fig. 6 


einer unter der Sattigungsspannung legenden Wasserdampfatmo- 
sphiire aus wir lagerten ihn beispielsweise tiber dem Dampfdruck- 
Puffersvstem Nabr-2H,O + ges. Losung —, so wird er allmihtlich 
zur Orthoborsiure hydratisiert, die nun aber, wie mikroskopisch fest- 


vestellt, nicht wieder in den gewohnten, praktisch zweidimensionalen 





Tiifelchen, sondern gleichsam in drei-(iso)-dimensionalen Pulverkérnern 
vorliegt; diese pulvrige Form zeigt ber volliger sonstiger LU bereinstim- 
mung keine Aufspaltungsanomalie mehr (Fig. 3). 

Die diltere Literatur verzeichnet noch andere sog. . Modifikationen*: 
der Orthoborsiiure. Nach Dirrs*) sollen aus schwach essigsaurer. 
mit einer Spur Silbernitrat versetzter BorsiurelOsung beim Eindunsten 
in der Kalte hexagonale Prismen kristallisieren. Unter etwas ver- 
fiinderten Bedingungen (aus heiber Losung) erlelten wir vorwiegend 
prismatische Gebilde (Fig. 5); weiterhin sechsseitige Saéulen und Stenge! 
beim raschen Abkuhlen hei gesattigter remer Borsiurelosung (Fig. 6 


') Herrn Prof. Scureepe, Leipzig, schulden wir Dank fiir die freundlich: 
lL berlassung einer Anzahl dieser Vorztiglichen und haltbaren Réhrchen. 


~ 


) A. Dirre, Ann. chim. phys. (5) 18 (1878), 75. 








het, tele. el 
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ide Kormen erwelsen sich im Rontgenbild als struktur- 
entisch mit der ublichen triklinen Modifikation, stellen also nur emen 
rinderten Kristallhabitus, verinderte Wachstumstormen, abe 
ine neue Modifikation dar; tberdies spalten sie sich ber lingeres 
erihrung mit Mutterlauge von selbst senkrecht zur Prismenbasis, 


irallel zur Hauptachse in sechsseitige Tafelehen aut. 


Entwasserungsversuche unter Verfolgung der Strukturanderung 


Zur allgemeinen Orientierung iiber die Abbauverhiltnisse des 
Borsiure haben wir diese vorerst ohne begleitende Dampfdruck- 
messung in denkbar einfacher, priiparativer 
\rbeitsweise, unter steigenden  Temperaturen 
und wechselnden Expositionszeiten  thermusch 
entwiissert und die Rontgenstrukturen der Rueck- 
stinde beobachtet. 

Versuchsobjekte waren eimmal  melrfach- 
umkristallisierte, tiber konz. Schwefelsiure  ge- 
trocknete reiste Orthoborsiure im = Schuppen- 
form, andererseits unsere vorerwihnte  .,pulv- 
rige“, aus b,O.-Glas durch vorsichtiges Anwis- 


sern und nachtragliches Lagern im Schwefelsiure- 





exsikkator hergestellte Borsiure von genau 
formelgerechter Zusammensetzung. Erhitzt wur- 


den die Proben teils in Kolben unter scharf vge- 


trocknetem Luftstrom (Wasser- oder Olbad- ‘aes, 
Thermostat), teils im offenen Wageglas in emerm Fig 7 
reguherbaren  Trockenschrank. Die Wasser- 


abgabe konnte nattirlich nicht nach der Gewichtsabnahme = ver- 


bucht werden, da Orthoborsiiure ja bereits von 50° aufwiirts und 
Metaborsiure bei héheren Temperaturen merklich flichtig ist. Viel 
mehr wurde jewels der B,O,-Gehalt der Bodenkorper dureh ‘Titration 
(n/10-Lauge, Mannit, Phenolphthalein) ermittelt. Die Verfluchtigun 
erscheinungen selbst sollten von uns nicht niher verfolet werden: si 
sind in neuerer Zeit durch die Arbeiten von H. Steveneck!) sown 
von S$. Brezzr*) eingehend untersucht worden. 


’ > 


Fir die Depye-Scuerrer-Aufnahmen (Leibkammer. 2, 57.3 mi 


Haddingréhre, Cu—K-Strahlung). die wir dem Réntvenlaboratorium der Dresdner 


l) H. SrEBENECK, I. ec. 
*) S. Bezzt, Ann. chim. appl. ? (1932). 713: Chem. Zbl. 198%. |. 3178 
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Hochschule, den Herren Prot. Dr. WrepMann und Herrn Studienass. KiLorz 
verdanken, wurden die Substanzen feinst gepulvert in Mark- oder Schlee 
rohre hen unter movlichstem Ausschlub der Luftfeuchtigkeit eingefiillt. 

Zum Pulvern der bei héheren Temperaturen ziemlich festgesinterten P: 
dukte unter Schutz vor Wasserdampfzutritt bewahrte sich das vorstehend 
vebildete (Fig. 7) kleine Gerat: ein starkwandiges, oben verjiingtes Rohr ist mit 
dem durch einen (;ummistopten vesteckten starken Stempel durch einen dich, 
schlieBenden, dinnen und weiten Gummischlauch, der beim HerunterstoBen 
des Pistills leicht nachgibt, verbunden; mit diesem |laBt sich dann die rasch ei 
vebrachte Substanz aufs intensivste zerkleinern, ohne daB, wie bei gewéhnlichen 


Morsern, Luftfeuchtigkeit zutreten kann. 


Versuchsrethe 1 


rhitzung pulvriger Borsiiure im Luftstrom, Kolben, Wasser- 


bzw. Olbad. Ausgangsprodukt 56,3°, B,O,, Rontgenbild A, vel. Fig.s. 


®, BLO, im Riickstand 





Nach 5° sie YS” 120" 132° 152° 165° }O2° 
Stadn. 
2 «O63 Ry 63,1 78,9 79.6 85,3 90,8 91.4 
f D4 64.9 R, 79,1 80.6 87,1 (90,5) R, 92,2 93.9 
8 58,6 69.6 79) 89.3 91.4 93.4 93.9 
16 79.3 R, 89.4 RB, 


Vergleichswerte 








Forme! ee BLO, 
HBO 1:3 56,3 
HBO, eae I: ] 79.4 
| 1: 05 88,6 
H,b,,0O,, 1: O4 90.6 
H, BLO, 1: 0,25 93,9 
HBO. 1: 0,20 95,1 


Die Versuchsreihe besagt, da Orthoborsiiure beim Erhitzen bis 
100° unter Bildung von HBO, maximal 1 Mol Wasser abgibt und selbst 
ber 120° nur sehr langsam weiter Wasser verliert. Der Entwiisserungs- 
yang macht also ber der Metaborsiurezusammensetzung deutlich 
Halt. Hierzu die Rontgenbilder (vgl. Fig. 8): Der Restkorper von 
YS° mit 794° 9 BO, zeigt ein einfaches (R,), von dem der Orthobor- 


siiure (#,) wohl unterschiedenes Liniensystem, und das Produkt von 


SO" mit 64,9) (66,0° 9 entspriichen einem iquimolaren Gemisch von 
H.bBO, und HBO,) hefert eim—-Dragramm (f,), welches zugleich Linien 


der Ortho- und \letaborsiure enthalt. erwelst sich also als eln IWel- 
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asiges Gemisch dieser beiden kristallimen Hvydratstufen.  Prapa- 
1\ kann mah hernach auch unschwer die \letaborsaur dure} 
hitzen von Orthoborsiure auf 100° fassen, ohne Gefahr emer 
riber hinausgehenden Entwiasserung ber zu langer Behandlun 


lauten. 
Diese Metasiure unterscheidet sich mikroskopisch, wenn aus 





ivriger Borsiure gewonnen, kaum vom Ausgangsprodukt: wenn au 


ittriger Borsiure  stam- 


> ae — ~ ° ™ ™ - \ 





|———+ 


nd, erscheint sle Z. i¥ noch 


ublicher Pseudomorphose “7 \. | lh eS Ser 
ach (rthosiure in aller- 


| 
dines stark verwitterten 2 T 
HS ' « » — i a Pon eS 


ind milchig getrubten 


Schuppcehen. | 1S, 
sal 120° aufwirts ist hi ul, mS Pe ES eee 

kein so deutliches Halten an ‘ad | 

einer bestimmten Zusammen- oh Li pout fa 4 . 

setzung mehr zu beobach- | 

ten. vielmehr werden unter Ark mae o rao 

weiterem Wasserverlust alle | 

stochiometriseh denkbaren, Keo\ a | | ‘a ides 

niederen Hydraten ent- 

sprechenden Situationen Koy | | 

durehsehritten, bis ber 1929 h st ' 

und 93,9) (entsprechend Ke. | 

etwa H,B,0,3) die Versuchs- ~ *—*4—*+“4—1s ! 

relhe abbricht. Die Roéntgen- ) 

milder vom Produkt 89,4°, “HN, ali cual 

unweit H,B,O.; 2s) und ee a ee 

40,59) (nahe an H,b,)0,-: Fig. 8 


R.) zeigen in abnehmender 

Schirfe und unter zunehmender diffuser Sehwirzung noch dw 
verbreiterten) Interfe renzen der \Metaborsiure, und sehhbebBblheh uber 
43°) BO, nurmehr die ublichen diffusen Ringe wie auch ander 


amorphe Substanzen. 


Diese Befunde werden dureh foloeende. Ht) bylat triver Bo} siilire 
her tieferen ‘Temperaturen, aber unter lingerer Expositionsdaue 


durchgefiihrten Trockenschrankversuche  bestatigt und er- 


weltert: 
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Versuchsreihe 2 








36 Stdn. auf 100° Weitere 24 Stdn. 130° Weitere 24 Stdn. 1S 
BO), 79,2 85.3 K 94.8 Ks, 
og Weitere Weitere 6 © 24° Weiter Weiter bei 130° 
ve i2h $s! eat 24” 
120 130° 140° ff 100 115° 3 x 24") + 16" 4 12 
BO, SI. S58 93.9 Ayo I 794 79.6 86.6 87,6 SS,7J 
Mol-Verh. 
B.0.:;H,O 1.0.90 1:0.64 1:00.25 [1:1.00 (~ HBO, 1:0,60 1:0,55 12049 








lergebnisse: Vel. bnerzu Fig. 8, Réntgendiagramme! Bei 100) 
nach tagelanger Behandlung: immer wieder formelgerechte Metabor- 
siure; Produkt von 130° mit 85,39, BO, (st6chiometrisch zwischen 
HBO, und H,B,O; legend): deuthch Gitter der HBO,, vel. A 
ber 130° nach sehr langer Exposition auf $8,7°, (fast genau H,B,O-): 
ebenfalls HBO-Typ, Igy: bei 140° auf 93,99) (etwa H,B,O,,): diffuses 
Bild, also amorph, und ebenso das Produkt von 150° mit 94,8°, 


20° 


) 
nahezu HBLO,). Auch in dieser Reihe zeigen sich keine neuen Struk- 
turen mederer Hydrate an, vielmehr neben schwindenden, verbreiterten 
Metaboratlimien eme zunehmende amorphe Schwiirzung, wie si 
schheBbheh auch das reine amorphe Anhydrid B,O, liefert. 

Demnach treten also berm Abbau der \VMetaborsiiure keine weiteren 
kristallimen Hydratstufen auf. Kine kristalline Pyroborséiure, wi 
sie bis jetzt immer als selbstverstindlich angenommen wurde, deren 
Gatterbild sich von dem der Metaborsiiure nicht weniger unter- 
scheiden sollte, als letzteres vom Orthoborsdure-Diagramm, dirfte 
also gar nicht existieren: Bodenkorper dieser Zusammensetzung 
erweisen sich vielmehr als zufallige Mischsvsteme von Metasiéiure und 
elmer viel wasserirmeren amorphen Phase, und das gleiche gilt von 
allen folgenden bisher angenommenen Entwisserungsstufen. So wird 
es zumindest wahrscheinlich, daB sich die Metasiéiure kontinuierlich 
bis zum amorphen Bortrioxvd entwiissert. Damit werden aber auc! 
die vielen, von Ginperr und Levi durch die eimzelnen p-t-lurve! 
scheinbar gestitzten Entwiisserungsstufen in Frage gestellt; und dy 
\ngaben von SIEBENECK fir das angenommene HBO, —» H,b,O- 
Gleichgewicht beziehen sich sicherlich auf den viel weitergreifende! 
\bbau der Metaborsiure zum Trioxvd. 

lm Kinklang mit vorstehenden Folgerungen steht auch de 
Wechsel in der iuberen Beschaffenheit des Bodenkorpers. Bildet cli 


\letasiiure noch el lockeres Pulver. Si) verwandelt s1e sich mit Zu- 


nehmender Entwiisserung in eine, in der Hitze zihklebrig zusammen- 








'} 
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ngende Masse, die nach dem Erkalten immer fester und hiartes 
sintert erscheint und sich nur sehr schwer zerklemern labt. Mikro- 
opisch zeigen diese Produkte in ihren traubenartig glasigen Gebilde 
radezu partielle Schmelzerscheinungen und nihern sich damit den 
narakter des Bot ).- Gases. 

Noch bheb lie Moghehkeit, dab zwar der Abbau der HB Me, statt 
rekt zu stabilen kristallinen Zwischenstufen zu fuhhren, zunidchst in in 
abilem Verlauf neben der Metaborsiure eine amorphe Awischenstuf 
der gar schon die amorphe Endstufe entstehen libt, also imstabil 
Jischsvsteme lefert, lie aber bel hinrei¢hend langem Tempern stabrlen 
ristallinen Zustinden zustreben mubBten. So weit hierzu nicht bereits 

hel vorstehender Versuchsreihe durch die langen I:xpositionszeiten 
Gelegenheit gegeben war, wurden gesondert emige Produkte in Glas 
rohrehen dicht eingefullt, unter moglichst geringem Gasraum, um nicht 
nachtraghech die Zusammensetzung zu andern, zugeschmolzen und 
etwa 1 Woche auf bestimmten Temperaturen gehalten, dann langsam 
heruntergekthlt: Produkt mit 8S8,7°%, BJO. (etwa H,B,O.): nach 
9 ‘Tagen bei 130° fest gesintert, sichtlich durch eime glasige Graundmass: 
verbunden,in dem Debyebild nur wieder HBO,- Interferenzen, Ay.( Pig.s). 
Produkt mit 93,99, BO, (etwa H,B,O,,): nach 6 Tagen be 
140° poros vebleben, aber schon locker vesintert: wenlge H0).- 
Limen sichtbar, As, ebenso nach 6 Tagen Behandlung ber 160°, be 
der es bereits starker verschmolzen war. 

Die Uberfiuhrung der Abbauprodukte in vorerst ubergangene krista! 

line Phasen war also selbst durch ausgedelintes Tempern mieht moglich., 

Endlich emige Beobachtungen am kiuflichen Borsiaur 


anhyvdrid, der sogenannten geschmolzenen Borsiurs 

Angesichts der stark hygroskopischen Natur des Anhydrids kann es ticht 
wundernehmen, daB die gepulverte Ware des Handels bereits mehr oder weniger 
ingewassert ist. Wir bestimmten an frischen Lieferungen von Merck oder Wah! 
baum immer Werte zwischen 85 und 90°, B,O., entsprechend Mol-Verhaltnissen 
1: 0,67 und 1:0,4. Zunachst tiberrascht im Vergleich mit den Entwasseruns 
produkten, daB diese Praparate im diffusen Rontgenbild nicht die Interterenzen 
der Metasaure, sondern die der Orthosaure liefern: und doch ist dies verstandlich 


Mikroskopisch betrachtet besteht die Handelsware aus kleinen kompakten, zun 


Teil noch durchsichtigen Glasscherben, die aber fast durchwee von einer 
milchigen Kruste umkleidet sind. L6st man diese durch absoluten Alkohol ab, 
so werden die klaren Scherben freigelegt. Die beginnende Hvydratisieruny ist 


‘ 


also nicht ins Innere des dichten Glasgefiives eingedrungen, sondern hat nur au! 
die Oberflache, dort aber unter Bildung von Orthoborsiure eingewirkt Lye 
weitere Anwasserung durchsetzt schlieBlich den vanzen Scherben und tuhrt das 
B,0,-Glas, wie schon oben gesagt, in kristalline Orthoborsaure von feinstpulyriger 


Jeschaffenheit tiber. 
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Abbauversuche im Tensimeter 

Der tensimetrische Abbau der Borsiure mubte von vornher: jy 
mit Komplikationen zufolge der Fluchtigkeit der Ortho- wie der Me 
borsdure rechnen. 

Ber Benutzung emer Kompensationsapparatur, bei der « 
vesamte Versuchsraum bis zu einem Zwischen- (Null-) Manometer aij! 
Versuchstemperatur gehalten wird, wurde die Gefahr irgendwelehe 
in kuhleren Wandteilen anfliegenden Sublimate und deren Weehs 
wirkung mit der vom Bodenkorper entwickelten Wasserdampftension 
vermeden werden. Aber ganz abgesehen von den vermehrten vey 
suchstechnischen Schwierigkeiten solcher Arbeitsweise wiirde damit 
prinzipiell Wasserdampfdruck plus Eigentension der Bodenkorper 
vemessen: und beim Abpumpen wurde nicht allem Wasserdampf dem 
System entzogen. Allerdings ist der Kigendampfdruck von Ortho- 
und Metasiure, wie von SIEBENECK festgestellt, in der Gegend von 
100° hinreichend klein gegeniuber dem Zersetzungsdruck und diirfte 
lier vernachlissigt werden. Aber die Verhaltnisse werden dadureh 
noch verwickelter, dab, wie ebenfalls StEBENECK zeigte, die Kigen- 
tension der Borsiiure fiir eine gegebene Temperatur micht konstant ist, 
sondern stark vom umgebenden Wasserdampf beemflubt ward. 

\rbeitet man aber mit emer der wblichen emfacheren Tensi- 
eudiometerformen unter direkter Manometerablesung, so hat man selbst 
ber Temperaturen, ber denen der Eigendampfdrack von Ortho- und 
\letasiiure an sich noch sehr gering ist, in langen Versuchszeiten, wie 
sie ber solchen Gleichgewichtsuntersuchungen nun emmal erforderlich 
sind, eme unvermeidliche Sublimation vom beheizten Reaktions- 
vefib nach kalteren Stellen der Apparatur zu gewirtigen. Die ver- 
fluchtigten Anteile des Bodenkérpers entziehen sich dem Abbau, 
und die in einem Phosphorpentoxyvd-GefiB absorbierten Wasser 
betrige konnen nicht unmittelbar mehr mit der Substanzeiwaag 
in Beziehung gesetzt werden. Noch stérender ist es aber, wenn di 
Sublimatanflige unter der zu messenden Wasserdampftension sekun- 
dire Reaktionen eingehen, etwa Ruckbildung hoherer Hydrate, 
und damut in das Bodenkorper—Dampfdruck-Gleichgewicht eingreifen. 

Durch geeignete Wahl der Tensimeterform und der Versuchs- 
bedingungen lieb sich wenigstens fur den ersten Teilvorgang Ortho —> 
Metasiiure die letzterwahnte Fehlerquelle ausschheBen, die vor- 
venannte aber, doh. die Sublimation uberhaupt, in engen Grenzen 
halten und ber Beurteilung des Abbauverlaufs in Rechnung ziehen: 


ja schheblich gelang es, durch eine besondere Mabnahme (vgl. unten) 
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eh die sublimierten Orthoborsiureantel nachtragheh noch rat 


stindigem Abbau zu unterwerfen. 

Wir benutzten eine an Hivrria’s Originalgestalt angelehnte, mit eimige 
anderungen versehene Tensieudiometerform, wie von eimem von uns \| 
lerenorts') beschrieben, nur mit folgenden Erganzungen. Am Reaktions 


raf: neben dem Hals ein Ansatzrohr, zum Einftllen der Substanz und nach 























if rigem Abschmelzen; im Hals des ReaktionsgefaBes: mehrere Dusen an 
. bracht. als Fallen zum Zuriickhalten der Sublimation: am Rohrsvsten 
~-hliffansatz mit P,O.-GetaB zur Wasserdampfabsorption und -wagung; a! 
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Fig. 9 
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Manometer: zur genaueren Druckablesung, als sie das ubliche NKoordinatenpaprer 
vestattet, folvende einfache und bewahrte Ablesevorrichtuny, vul. Fig. 9 

Kine yenau aut Millimeter vraduierte Mebplatte aus (las ule itet beidersest 
in einer Randfiihrung gegen eine feste Riickenwand;: sie wird vertikal beweut 
durch einen an einer Schraube von Imm Ganghdéhe befestigten Teller Lys 
Trommel am unteren Schraubenende ist in 10 Teile geteilt, so dali sich erm 
Vertikalverschiebung der Classkala mittels der Schraube bequem aut O.1 oder 
0.05 mm Genauigkeit ablesen JlaBt. Weven des toten Ganges wird du 
Schraube stets nur nach aufwarts vedreht. Bei der Druckablesung wird nun 
durch Drehen der Trommel die Nullmarke der Skala genau in Hohe des tiretere 


Manometermeniskus eingestellt, wobei sich zur Vermeidung parallaktischer 


1) H. Menzer u. L. Srec, Z. Elektrochem. 3S (1932), 283. 
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Fehler das Spiegelbild der Pupille im Glas mit Meniskus und Nullmarke de 
mussen; den Meniskus des anderen Barometerschenkels bringt man nach 
lesung der vollen Millimeter durch Drehen der Schraube in gleiche Héhe mit d 
folvenden Millimeterstrich; die abgelesene Trommeldrehung gibt dann die feh! 
den Millimeterbruchteile an. Zur besseren Erkennung der Menisken ist 
Fuhrungsrahmen innen mit weiBem Papier bekleidet, auf der Glasplatte ist | 
Feld uber dem Nullstrich auf der dem tieferen Meniskus zugekehrten Ska), 
halfte mit sehwarzem Papier hinterklebt (scharfe Grenze schwarz-weib, gen y 
hinter dem Nullstrich), wahrend auf der anderen Seite ein zwischen Glasska!s 


und Rahmenwand verschiebbarer schwarzer Papierstreifen den anderen Menisk 


~ 


scharter sichtbar macht. Die Ablesevorrichtung wird in genau senkrechter 
Stellung (Lot) an das abyvekiirzte Manometer angelehnt. 

Die Versuche wurden sowohl an ,,pulvriger™ wie an schuppiger 
Borsiure durchgefuhrt. 

lsobarer Abbau (10mm) an pulvriger’ Borsiéure (vg. 

















hig. 10). Die 10 mm-Temperaturen sind im Diagramm unmittelbar 
nach den im P,O,-GefiB ab- 
$40 3 ae 
" sorbierten, in Prozenten der 
Z Kinwaage ausgedrickten Was- 
poe Abou 4, bb, pulurig” 1 ce ausgedrickten Was 
gt ¥ isobar p-l0mm serquanten aufgetragen. Die 
Kurve verliuft nahezu vertika! 
. ? - . ~ 
abwarts zwischen 70,0 und 
it 71,5°, entsprechend 0—25,5° , 
: Wasserabbau, um von da ab 
My scharf in die Horizontale ein- 
wv zubiegen. Ber Wiederholungs- 
| versuchen an pulvriger Bor- 
vis - To ' 
— f siiure kehrten Steilabfall der 
| 5 ; ; 
oo lsobare nahezu in der glei- 
29/7 %~ABC, ° ry . . 
| © chen ‘Temperaturspanne, zw! 


weeeesesseen § SCHen T0.5 und 72°, und Knick- 


J 

hb ~Nbh punkt zwischen 25 und 26°, 
| H,O-Abbau wieder. Die erst: 

iy, - 


| 10 mm-Einstellung lag wie ge- 
LAv7s~ZG, . Se 
30 10 700 10 TO 1 W*° 


~ 
‘ig, 1O 
y. 


wohnlich bei etwas tieferen 





Temperaturen. (Treppenstufen 
leicht abgerundet. ) Scheinba 
ist mit 25,5") noch nicht die Metaborsiurestufe erreicht, sie hegt theo- 
retisch ber29,1° 9.4. Nun ist aber ein Teil der Orthoborsiure-Einwaage 1p 
die kiltere Halsstrecke des ReaktionsgefiiBes bis zur naichsten Fall 


sublimert (bzw., wenn als Metaborsiiure sublimiert, an den Anflug- 


stellen vom Wasserdampf wieder in Orthosiure verwandelt). Dieses 





lenzel, H. Schulz u. H. Deckert. Borsdaure u. borsaure Alkalisalze. Vill ty} 


_) 


Jimat konnte gegenuber 10 mm-Dampfdruck in der Apparat 





ler Wasser abspalten, noch aber ber 10mm unter Bildun 
figter Losung Wasser aufnehmen: denn fesauttiote borsaure lOsuy 
bereits ber 128 mehr als 10mm ‘Tension. Mithin konnte das 
blimat im bisherigen Versuchsstadium nicht das Gilerchon wielt 
denkorper: Dampfphase storen, und itt) \lanometer wurden (ili 
klichen Abbaudrucke Ortho —»> Metasiure gemessen.  Wurded: 
in elnem welteren., he} LOO? abgebrochenen Versuch das Ortho 
rsiuresublimat isoliert, bestimmt und von der Kinwaage abgezouen, 
s) entsprach die absorbierte Wassermenge genau dem wirklich zu 
HBO, abgebauten Anteil der EKimwaage. Gleichzeitig erwies sich det 
Restbodenkoérper im Reaktionsgetib ber der Analyse als reine Metabor 
siiure in einer Menge, die dem absorbierten Wasser entsprach. 
Dureh diese Befunde, im Verein mit den vorerwihnten Rontyen- 
diagnosen, ist somlt der Ubergang Ortho > \Metaborsaure als T \ pisch ! 
einfacher Abbauvorgang zwischen 2 diskreten kristallinen Phasen klar- 
vestellt. Auf den weiteren Abbauverlauf werden wir unten zuruck kommen. 


Bel einer nachsten Versuchsrethe: 


lsobarer Abbau feinst zerniebener schuppiger Orthoborsiure 
bheb. in wiederholten Versuchen. von der ersten Drueckeimstellun: 
abgesehen, die 10 mm-Temperatur in noch engeren Grenzen konstant ; 


C/A - ~~ - 
SAA | 7652 LOSG 


sie bewegte sich nur zwischen 69,8 





und 70,39(Fig.11). Es ist bemerkens- 


wert, dab sie, wohlreproduzierbar, 


fur die Schuppenborsiure etwas . 
tiefer liegt als am pulvrigen Prii- 4% 
parat, bzw. isotherm gesehen: dal al 
letzteres eimen etwas klemeren Ab- 

a 


baudruck zeigt als die gewohnliche 7! 
blittrige Form. Demmnach scheint aol 
las = feinblattrige Priiparat mit 


seiner gleichsam zweidimensionalen @} 








\ristallausbildung und der dadurch | 

bedingten starken Oberflichenent- 

wicklung etwas energiereicher zu QO 0 BB BB Wt 
sein, als die ,,pulvrige’ Borséure. Fig. 11 


Dies kann aber nur mit Vorbehalt 
tusgesprochen werden. well ZWel] andere Beobachtungen daroit 


nicht im Einklang stehen: In Berthrung mit ygesittigter Bor- 
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siurelosung kristallisiert das pulvrige Praparat freiwillig in die bliatty | 
Form um, die sich somit als die stabilere erweist: auBerdem darf +). 
den Versuchen von Hackspiti, und Kierrer (Il. ¢.) eher geschloss oy 
werden, dal gerade ein wieder angewissertes Anhydrid die raseh 
luinstellung seines Zersetzungsdruckes (verglichen mit umkrista f 
sierter Borsiure) emer groBeren wirksamen Oberflache verdant. 
lin mittleren Stadium des Abbaus wurden fiir das Gleichgewic}) é 
HBO, « ™ HBO, + H,O folgende Druck-Temperatur-Abhangigkeit en 
aufgenommen (Fig. 12): | 
t 59,3° 62,79 65,09 66,4° 69,09 70,59 | 
p 5,2 70 7.8 8,6 9,6 10,3 mm ' 
p Dp 
a 4 
Ly 1S 
V4 4) 477/77 ; 
r 7 
a 73} 
| 
s\ 77 Lain Drucke 
/-Ayrwo gestit 1% 80, 105g 
‘7 30, — AE) > pf. Tj ad G2 01! 
P| ee eee eee ee al a. EE Se Ny 
BHO K&S BAD 77 73 IS 7? 9C 
Fig. 12 Fig. 13 


beim vorliegenden Versuch war eme der genannten Diisenfallen 
in senkrechten Halsteil des Reaktionsgefiibes angebracht und stand 
etwa 2,5 em uber dem Spiegel des Olbades. An dieser Falle wurd: 
bereits das gesamte Sublimat zuruckgehalten. Die Isobare bo 
wiederum in die Horizontale ein, als etwa erst 26°), der Einwaage 
im PyO.-GefiB absorbiert waren. Nunmehr fillten wir das Olbad 
bis uber die Diise auf: alsbald setzte der Abbau des Sublimats dicht 
uber 70° mit 10mm em, ohne eine nennenswerte weitere Verfliichts- 
vung nach hoherhegenden Rohrteilen. Bis zum Knickpunkt der Kurs 
waren nunmehr 29°) der Emwaage im Absorptionsgefib aufgenommen, 
somit war fast ohne Verlust die gesamte Ausgangsmenge HBO, 70 
Metasiure abgebaut, was obendrein noch Auswaage und Anal) 
des Rueckstandes bestitigten. Huierzu vel. Fig. 11, in der auBberde 
die lsobare durch die Vertikalstrecke gesittigter Borsiurelésu 
(10mm ber etwa 11,2°) vervollstaindigt worden ist. 

linige p-t Wertepaare cesittigter Borsaurelosungen sind Pesvu 


dert von M. Vorer aufgenommen worden (Fig. 13): 


f 1,0° 15.08 13.5° 11,2" (extrapoliert) 
p I48 12,6 11.4 10,0 mm 
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Die Tensionen liegen — entsprechend der geringen Loéslichkeit der 
Borsiure — dicht unter den Siattigungsdrucken des Wasserdampfes. 


Wenn wir in Fortsetzung des ersterérterten Versuches in der 
cleichen Apparatur (Olbad) den Weiterabbau der Metaborsiéure 
isobar bei 10 mm verfolgten, so konnte die erhaltene Kurve nurmehr 
eine ganz bedingte und beschriinkte Bedeutung haben; sie ist deshalb 
in Fig. 10 auch nur gestrichelt eingezeichnet. Wir lieben vom Boden- 
kérper weiterhin 10 mm entwickeln; dabei sublimierte innerhalb der 
Badtemperaturen 120—160° aber auch Metaborsiure und muBte in 
der unter 70° befindlichen Sublimationszone ber 10mm _ ‘Tension 
wieder Wasserdampf zur Orthoborsiiure binden. Nun griff also das 
Sublimat in die Gleichgewichte ein, wennschon sich die Druck- 
einstellung wesentlich schneller vollzog als die Sublimation; und die 
vom P,O,-GefiB absorbierten Wassermengen, in deren Abhingigkeit 
die Isobare in der Fig. 10 unmittelbar aufgetragen ist, blieben natiirlich 
wesentlich hinter dem tatsichlichen Wasseraustritt aus dem auf 
Badtemperatur befindlichen Bodenkérper zuriick. Als der Versuch 
bei 185° unterbrochen wurde (4 scheinbar 33°/,), war der Riickstand 
bereits bis auf wenige Prozent entwissert (96,9°/, B,O,!); etwa doppelt 
so viel Borsiure, als wihrend der ersten ProzeBstufe, war im 2. Ver- 
suchsabschnitt fortsublimiert; etwa 1/, der Borsiiureeinwaage stak 
im Sublimat und dort eben das im P,O,-Gefi® fehlende Wasser, 
so da8 das Sublimat im Mittel die Zusammensetzung 61,5°/, B,O, 
38,5°/, H,O, entsprechend einem Mol-Verhiltnis 1:2,42 aufwies 
also im Wassergehalt etwas unter H,BO, (56,3°/, B,O,) lag. 

Darf man unter diesen Einschrinkungen aber doch in erster 
Anniherung die Ablesungen als 10 mm-Gleichgewichtstemperaturen 
ansehen und sich die vorlaiufige Kurve der Fig. 10 auf den tatsachlichen 
Wassergehalt des Bodenk6érpers transponiert denken, so spricht auch 
sie eher fiir einen stetigen Ubergang der HBO, in amorphes B,O, 
gleichviel nach welchem besonderen Abbautypus der Hirria’schen') 
Systematik! —, als fiir das Auftreten definierter Zwischenstufen, 
und dies steht im vollen Einklang mit den Réntgendiagnosen der 
vorangehenden Versuchsreihen. 

Streng kann der Abbau der Metaborsiure nur mit Hilfe einer 
Kompensationsapparatur, wie oben besprochen, studiert werden. 
Solche Untersuchungen sind von uns lingst zu Programm genommen, 
aber aus f4uBeren Griinden noch nicht durehgefiihrt worden. Dennoch 


1) G. F. Hirrie, Koll.-Ztschr. 58 (1932), 44. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. ” 
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glaubten wir angesichts der noch allgemein am B,0O,-H,O-System 
herrschenden Unklarheiten unsere bisherigen, wenn auch zum Tei] 
unvollstindigen Ergebnisse bereits jetzt mitteilen zu sollen. 
Untersuchungen zur Klarstellung des umstrittenen Hydrates der 
Orthoborséiure, H,BO,-H,Osind im Gange, aber noch nicht abgechlossen, 


Zusammenfassung der Ergebnisse 

1, Die in der Literatur verzeichneten niederen B,O,-Hydrate 
zwischen Metaborsiure und Anhydrid erscheinen bei kritischer Be- 
trachtung noch keineswegs als definierte Hydratstufen sichergestellt. 

2. Orthoborséure existiert nur in der einen triklinen Modifika- 
tion; bisher beschriebene weitere Modifikationen erweisen sich nur 
als veriinderte Wachstumsformen. An der blittrigen Borsiure wurde 
die vom Schuppengraphit her bekannte, hier wie dort in gleicher 
Weise bedingte Aufspaltung eines der inneren Interferenzringe fest- 
gestellt; an einer nichtschuppigen, pulvrigen Orthoborsiure, dar- 
gestellt durch vorsichtige Hydratation feinstzerkleinerten Bortri- 
oxydes in dosierter Wasserdampfatmosphire, bleibt diese Anomalie aus. 

8. Im System B,O,-H,O konnte beim thermischen Entwissern 
der Orthoborsiure unter analytischer und réntgenographischer Ver- 
folgung der Bodenkérper neben H,BO, nur HBO, als definiertes kri- 
stallines Hydrat festgestellt werden; alle wasserirmeren Stadien 
zeigen in abnehmender Schiarfe unter zunehmender diffuser Schwiir- 
zung das Debyeogramm der Metaborsiure, um sich, je niher am An- 
hydrid gelegen, um so mehr dessen amorpher und glasiger Beschaffen- 
heit anzugleichen. Auch bei langem Tempern gehen diese Mischsysteme 
von kristalliner Metaséure und einer amorphen Phase in keine anderen 
kristallinen Hydrate wber. 

4. Beim tensimetrischen Abbau verliuft die 10 mm-Isobare, 
ungestért durch die begleitende Sublimation der Borséure, in aus- 
geprigter Stufe von Ortho- nach Metasiure etwa zwischen 70° und 
72° (an blittriger Borséure anscheinend bei etwas tieferer Temperatur 
als an ,,pulvriger’*); der weitere Verlauf des Abbaus, in den die Subli- 
mations- und andere sekundire Vorgiinge bereits stirker eingreifen, 
macht es — unter Vorbehalt kiinftiger strengerer Untersuchung — 
wahrscheinlich, daB der Vorgang Metaborsiure —» Bortrioxyd keine 
weiteren definierten Hydrate passiert, sondern stetig von der kri- 
stallinen HBO,-Phase zum amorphen B,O, fihrt. 


Dresden, Institut fiir anerganische und anorganisch-technische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juli 1934. 
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Berechnung der Zusammensetzung der Dampfphase 
liber ternaéren Gemischen 


Von I. Krirscnewsky und J. KaAsaRNowWSsKy 


Zur Berechnung der Zusammensetzung der Dampfphase aus der 
Zusammensetzung der fliissigen Phase und dem Gesamtdruck ver- 


fiigen wir — falls sich die Dampfphase wie ein ideales Gas verhilt 
— iiber zwei Gleichungen: 
n,dlinp, +ngdln ps +nzdln ps = 0 (1) 
und 
Pi + Po + Ps = P, (2) 


WO 24, M_ und ns die Molzahlen der Komponenten, p,, p, und p, 
die Partialdrucke und P den Gesamtdruck bedeuten. 

Falls die Abhingigkeit zwischen der Zusammensetzung der 
fliissigen Phase und dem Gesamtdruck bekannt ist, so haben wir 
zwei Gleichungen mit den drei Unbekannten p,, p, und p,, zu deren 
Berechnung noch eine weitere Gleichung notwendig ist, welche in 
emigen speziellen Fallen leicht aufgestellt werden kann. 

Wenn bei allen Anderungen der Zusammensetzung der fliissigen 
Phase eine der Komponenten, zum Beispiel die dritte, eine gesattigte 
Losung in den beiden anderen bildet, so bleibt p, stets konstant, 
und gwar gleich dem Dampfdruck iiber der reimen dritten Kom- 


ponente — p®,. In diesem Falle haben wir statt (1) und (2) die 
Gleichungen: 
n,dlinp, +n gdln py = 0 (3) 
und 
Py + P2 + ps® = P. (4) 


Somit wird hier die Berechnung der Zusammensetzung der 
Dampfphase auf den Fall der biniren Lésungen zuriickgefuhrt, der 
von den Verfassern schon friiher behandelt wurde’). 

Auf diesen Fall werden wir hier nicht weiter eingehen, ins- 
besondere auch, weil bei solchen Systemen*) bisher nur der Gesamt- 

1) I. KrrrscHewsky u. J. Kasarnowsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 21S 
(1934), 49. 

*) Micuaup, Ann. Phys. 6 (1916), 223. 
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druck und leider nicht die Partialdrucke gemessen sind, wodure} 


eine Kontrolle der Berechnungen unmdglich wird. 


Kin anderer Fall, bei dem die Zusammensetzung der Damp}. 


phase genau berechnet werden kann, liegt dann vor, wenn di 


Loésung aus zwei fliichtigen Komponenten und einer dritten nicht. 
fliichtigen besteht, wobei die Konzentration der letzteren so gering ist. 


daB man setzen kann: : 
Ps = kg ns, (0 


wo k, die Konstante des Henry’schen Gesetzes bedeutet. 


Differenzieren wir die Gleichung (1) nach n,, nm, und ng, 80 er- 


geben sich die drei Gleichungen: 


Oln p, Oln p, Olnp, | 

: On, "2 On, "s On, — ‘ 
Oln p, Oln p, Oln p, , 
ae Pere Peg (( 
n O ln p, aig, OOP 4 OlnPs _ 9. (3 


1 2 3 
On, On, On, 
Auf Grund der Gleichheit der gemischten partiellen Ableitungen 
gewinnt man noch die drei weiteren Beziehungen: 


Olnp, Olnp, 


= - Q) 
0 nN, On, | 
Olnp Olnp 
~y ads Ps (10) 
On, 0 n, 
Olnp, _ Olnp, 
————— Gs —-___----— (11 
On, On, 
Logarithmiert man die Gleichung (5) und differenziert nach n,, 
so ergibt sich: 
° Oln p, l 19 
on ° (12 
On, Ng 


Endlich kann man wegen der Nichtfliichtigkeit der dritten Kom- 
ponente in Gleichung (2) 

Pi + Pe = P (15) 
setzen. 

Die Gleichungen (6) bis (18) geniigen zur Berechnung der Zu- 
sammensetzung der Dampfphase, falls die Abhangigkeit zwischen 
dem Gesamtdruck und n,, m,. und n, bekannt ist. 

Nach einer Reihe von Umwandlungen und Zwischenrechnungen 
(die wir bier weglassen) finden wir: 


oP 
a Ses Te On, 


dp, =—- ' -_ --dn,. 


n, P —(n, +n,)P 


(14) 
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Die entsprechenden Gleichungen fiir p, als Funktion von n, und 
n, fiihren wir hier nicht an, da das vorliegende experimentelle Material 
bloB eine Prifung der Gleichung (14) gestattet. Wir beschrinken uns 
nur auf den Spezialfall, wo die dritte Komponente nicht fliichtig 
ist, daB, falls der Partialdruck der dritten Komponente nicht ver- 
nachlassigt werden darf, wir statt (13) die Beziehung (15) haben: 

Pi + Po +kgng = 0. (15) 
k, ist als Funktion von n, und n, nicht bekannt und die Berechnung 
der Zusammensetzung der Dampfphase wird dann unmdglich. 

Das experimentelle Material iiber diese Frage ist sehr spiirlich 
und beschrinkt sich hauptsichlich auf Bestimmungen des Gesamt- 
druckes in Abhingigkeit von der Zusammensetzung der fliissigen 
Phase; nur in seltenen Fallen wurden neben dem Gesamtdruck auch 
die Partialdrucke gemessen. Wie schon erwihnt, erlaubt die vor- 
liegende Literatur’) nur die Benutzung der Gleichung (14). 

Die Integration der Gleichung (14) haben wir nach der Methode 
von Runce ausgefiihrt. Der Gang der Berechnung ist kurz der 
folgende: 


Die Zusammensetzung der Lésung wird in den Molzahlen der 
Komponenten ausgedriickt?). Dann wurde die Kurve der Abhiangig- 
keit des Gesamtdruckes von der Molzahl der dritten Komponente 
(natirlich bei konstanten Werten von n, und n,) — die Kurve P? — 
n, aufgezeichnet. Durch graphisches Differenzieren mit Hilfe des 


y) Pp 

langentenmessers*) wurde ferner a bestimmt und die Kurve 
n 

; 3 

oP 

~~ — Mm, aufgetragen. 

On, | 


Die Integrationsmethode nach RunGr wurde in unserer friiheren 
Arbeit erlautert*). Ein Vergleich der beobachteten und der von uns 


berechneten Werte findet sich in den Tabellen 1—4. 

Fir das System Wasser—Alkohol—Benzylalkohol (Tabelle 1) ist 
die Ubereinstimmung zwischen den berechneten und beobachteten 
1) Wricut, Journ. chem. Soc. 121 (1922), 2251; 128 (1923), 2493. 

*) Wir méchten bei dieser Gelegenheit erwihnen, daB in den ,,International 
Critical Tables‘‘ 3, 292, die Daten von Wricur nicht iiberall richtig an- 
gegeben sind, und zwar bezieht sich die in den International Critical Tables in 
Molen pro Liter ausgedriickte Konzentration der dritten Komponente gema8S 
dem Original auf Mole pro 100g Lésung der beiden ersten Komponenten. 

%) Latsnaw, Journ. Am. chem. Soc. 47 (1925), 793. 

*) I. KrirscHEwsky u. J. KAsaARNowSKY, I. c. 
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Werten unbefriedigend, aber die von Wricurt fiir dieses System aus. 
gegebenen experimentellen Daten scheinen zweifelhaft zu sein. §) 
gibt Wricur fiir ein Gemisch von Wasser mit 20 Mol-®/, Alkohol, 
das keinen Benzylalkohol enthalt, Py9 = 16,9mm Hg und Po ,5 «,, 

20,0 mm Hg bei 20°C. Dagegen findet man in den Internationa! 
Critical Tables!) fiir waBrigen Alkohol dieser Zusammensetzung: 
Pyo =14,8mm Hg und Poy on = 20,4mm Hg. Wie ersichtlich 
stimmen die Partialdrucke fiir den Alkohol tiberein, dagegen ist der 
von Wricur gemessene Partialdruck des Wassers offenbar fehlerhaft. 





Tabelle 1 
Wasser—Alkohol—Benzylalkohol bei 20°. Benzylalkohol ist in 1000 g eines 
Gemisches von Wasser mit 20 Molprozenten Alkohol gelést 








" n | n | P P, ber. | P, ber. | P, beob. | P, beob. 

' . . mm Hg | mm Hg | mm Hg | mm Hg | mm Hg 
33,864 | 8,466 00 | 39 | — me 16.9 | 20,0 
33,864 8,466 05 | 34,0 17,5 | 16,5 15,9 18,1] 
33,864 8,466 10 | 32,3 17,8 |. 14,5 15,3 | 17,0 
33,864 8,466 $0 | $1.7 17,3 14,4 16,3 | 15,4 
33,864 8,466 3,0 | 30,7 17,0 13,7 16,9 13,8 





Im System Wasser—Alkohol—Benzylalkohol, wo der letztere in 
einem équimolekularen Gemisch von Wasser und Alkohol (Tabelle 2) 
gelést ist, wird eine gute Ubereinstimmung zwischen den gemessenen 
und berechneten Werten beobachtet. Es ist zu bemerken, dab in 
diesem Falle im Gegensatz zu dem vorhergehenden Beispiel die 
Daten von Wricur mit den Angaben der International Critical 
Tables tbereinstimmen. 


Tabelle 2 


Wasser-Alkohol—Benzylalkohol bei 20°C. Benzylalkohol ist in 1000 g eines 
aiquimolekuliren Gemisches von Wasser und Alkohol gelést 











J a | P P, ber. | Py ber. | P, beob. | Py beob. 
, > |_| mm Hg | mm Hg | mm Hg | mm Hg | mm Hy 
15,61 | 15,61 | 00 | 415 136 | 27,9 | — - 
15,61 | 15,61 | 10 | 398 | 140 | 25,8 | 18,7 26,1 
15,61 | 15,61 3.0 | 36,5 14,3 | 22,2 14,1 22.4 
15,61 15,61 | 60 | 33,8 14,1 | 19,7 13,5 20,3 





Die Abweichung zwischen den berechneten und beobachteten 
Werten der Partialdrucke bei einem Gehalt von 6 Molen Benzy!- 


1) International Critical Tables 3, 291. 
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alkohol miissen offenbar mit der Ungiiltigkeit des Henry’schen 
Gesetzes bei solch hohen Konzentrationen in Zusammenhang stehen. 


Tabelle 8a 
Wasser—Alkohol—Rohrzucker. Rohrzucker ist in 1000g eines Gemisches von 
Wasser mit 20 Molprozenten Alkohol geldést 








SE 


P | P, beob.| P, beob.| P, ber. | Py ber. 








” "3 ms mm Hg mm Hg mm Hg mmHg mm He 
33,864 8466 | 00 | 37,4 17,2 20,2 
33,864 8,466 | 0,72 | 35,9 14,6 21,3 17,1 IS 8 
Tabelle 3b 
33.884 | 8466 0,0 35,0 14,8 20,2 miei 
33,884 8,466 0,72 35,9 14,6 21,3 14,2 21,4 


Fir das System Wasser—Alkohol—Rohrzucker, wobei der letztere 
in einem Gemisch der beiden ersten Komponenten mit 20 Mol-°/, 
Alkohol gelést ist (Tabelle 8a) stimmen die von uns berechneten Werte 
mit den beobachteten nicht iiberein. Wie schon erwihnt, sind aber 
die von Wrieut fiir waiBrigen Alkohol dieser Zusammensetzung ge- 
messenen Partialdrucke des Wassers fehlerhaft. Nimmt man statt 
des Wertes von Wricut — Py 4 = 17,2 mm Hg den Wert aus den 
International Critical Tables — Py, = 14,8, so wird die Uber- 
einstimmung zwischen den berechneten und gefundenen Daten be- 
friedigend (Tabelle 3b). 

In Tabelle 4 sind fiir sechs Systeme die experimentellen und 
von uns berechneten Partialdrucke von Wasser und Alkohol zu- 
sammengestellt, wobei in vier Fallen die Ubereinstimmung sehr gut ist. 


Tabelle 4 
a) Wasser—Alkohol—para-Toluidin 
b) Wasser—Alkohol—Phenylessigsaéure 
c) Wasser—Alkohol—Acetanilid 
d) Wasser—Alkohol—Phenylathylalkohol 
e) Wasser—Alkohol—Amylbenzoat 
f) Wasser—Alkohol—Salicylsdiure 





P P, beob. P, beob. P, ber. P, ber. 








" = oe mm Hg | mm Hg mm Hg mm Hg | mm Hg 
a) 15,61 15,61 0,0 41,6 13,7 27,9 

15,61 15,61 , 1,0 39,2 14,2 25,0 14,3 24,9 
b) 15,61 = 15,61 0,0 41,6 13,7 | 27,9 

15,61 15,61 1,0 39,9 13,9 | 26,0 13,7 26,2 
¢) 15,61, 15,61 0,0 41,6 13,7 27,9 | 

15,61 | 15,61 1,0 39,3 14,0 25,3 14,2 25,1 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 








P | P, beob.| P, beob.| P, ber. | P, ber. 











" "3 Ms mm Hg | mm Hg mm Hg mm Hg mm Hg 
d) 15,61} 15,61 | 0,0 | Be Se 6h ee ee 
15,61) 15,61 | 1,0 39,8 | 13,9 | 25,9 13,8 | 26,0 
e) 15,61) 15,61 0,0 “as 4 iy 1 ea? — — 
15,61| 15,61 | 1,0 410 | 14,5 | 265 | 126 | 28,4 
f) 15,61 15,61 0,0 | 41,6 13,7 27,9 | — — 
15,61 | 15,61 10 | 40,4 14,4 26,0 | 13,2 27,2 
Auf Grund des von uns bearbeiteten — aber leider sehr spir- 
hehen — experimentellen Materials kann man schlieBen, daB die 


beschriebene Methode nicht nur erlaubt, in einzelnen Fallen die Zu- 
sammensetzung der Dampfphase tiber terniren Gemischen zu_be- 
rechnen, sondern auch als bequeme Kontrolle der Exaktheit von ent- 
sprechenden Messungen dienen kann. 


Moskau, Stickstoff-Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1934. 
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Die Strukturhypothesen fiir die Heteropolyverbindungen 
Von ArtHUR RosENHEIM 


Mit Versuchen von Ericn Braver!) und Exisasneru Marerne®) 


Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysauren 
XXII. Mitteilung?®) 


Die Arbeitshypothese tuber die Konstitution der Heteropoly- 
siuren, die sich im Anfang dieser jetzt durch mehr als 20 Jahre fort- 
cesetzten Untersuchungsreihe*) aus der Koordinationslehre Werner's 
und einer Abhandlung von A. Miouarti®) entwickelte und ihr als 
tichtlinie diente, darf als bekannt vorausgesetzt werden, da sie, 
fir die Ordnung dieses Gebietes anerkannt, in die meisten Lehr- 
und Handbiicher itibergegangen ist. Wenn sie auch fiir sich das 
Verdienst beanspruchen darf, eine wenigstens vorliufige Systematik 
des bis dahin ganz uniibersichtlichen umfangreichen ‘Tatsachen- 
materials aber die Polysalze und -siuren ermdéglicht zu haben, so 
ist sie doch zunichst, wie wohl jede Hypothese, ,,iuber das experi- 
mentell Gesicherte weit hinausgegangen‘®). Im Verlauf der Unter- 
suchungen hat sich eine Reihe der aus ihr sich ergebenden Folge- 
rungen experimentell voll bestitigt, trotzdem andererseits eine An- 
zahl von Beobachtungen aus dem auferordentlich umfangreichen 
ilteren, kritisch schwer zu bewertenden Experimentalmaterial sich 
bisher noch nicht damit vereinigen lieB. Es sind daher im Laufe 
der Jahre von verschiedenen Seiten unter Betonung der offensicht- 
lichen Liicken der Hypothese Versuche gemacht worden, sie, wie 

1) Ertcn Braver, Uber die Bestandigkeit der Anionen der Heteropoly- 
siuren. Dissert. Berlin 1918. 

2) ELIsaBETH MaTeRNE, Zur Kenntnis der Neutralisation hochbasischer 
Heteropolysiuren. Dissert. (Manuskript) Berlin 1924. 

3) X XI. Mitteilung: Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 64. 

4) A. RosENHEm™ u. F. Kony, Uber Metawolframsiure. (Zur Kenntnis 
der Iso- und Heteropolysauren, I. Mitt.) Z. anorg. Chem. 69 (1911), 347. 

5) A. Miotati, Journ. prakt. Chem. [2] 77 (1908), 419. 

*) Vgl. G. Janper u. H. Wirzmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 310. 
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sicherlich erwiinscht wire, umzugestalten oder zu erweitern!), und 
besonders in der umfangreichen Untersuchungsreihe von G. JANpr» 
und seinen Mitarbeitern, ,,Uber amphotere Oxydhydrate, ihre héher. 
molekularen Verbindungen und deren Lésungen“, von deren bisher 
erschienenen 22 Abhandlungen eime gréBere Anzahl sich speziel| 
mit den Polysiéuren beschiftigt, wird der Ersatz dieser Hypothese 
durch eine andere befiirwortet. 

Wenn auch selbstverstindlich jede Hypothese zeitgebunden 
bleibt, bis ihre fast liickenlose Ubereinstimmung mit den Beob.- 
achtungen sich erweist, so sollte man doch eine, die ihren heuristischen 
und systematischen Wert erwiesen hat, nicht eher verwerfen, bis sic 
nicht durch eine zweckmiBigere und besser bewiesene zu ersetzen 
ist. Um die miihsam erworbene Ordnung dieses Gebietes nicht vor- 
zeitig zu zerstéren, sollen daher im folgenden die Einwiirfe gegen 
die Anwendbarkeit der bisherigen Arbeitshypothese gepriift werden 
und andererseits erértert werden, inwieweit die experimentellen Er- 
gebnisse der neuen Untersuchungsmethoden es gestatten, ein neues, 
besseres Bild der Struktur der Polysiuren zu begriinden. 


|. Entwickiung der Koordinationsformein fiir die Heteropolyverbindungen 


Die Hypothese iiber die Konstitution der Polyanionen erwuchs 
aus den Regeln der Werrner’schen Koordinationslehre, deren er- 
wiesene Bedeutung fiir immer weitere Gebiete der anorganischen 
und auch der organischen Chemie an dieser Stelle nicht noch erst 
betont zu werden braucht. Die strenge Giiltigkeit der Koordi- 
nationsformeln fiir die Eisen(III)-, Chrom(IIJ)- und Aluminium- 
oxalatoanionen ist u. a. durch die Spaltung dieser Komplexe in 
optische Isomere bewiesen; um die ,,zentralen“ sechszihligen, drei- 
wertigen Metallatome sind die drei zweizihligen (C,O,)"-Anionen ge- 
lagert. Die vollstandige chemische Analogie der zuerst von 
A. Srruve*) beim Al und Cr™ entdeckten und spiiter auch bei an- 
deren dreiwertigen Metallen, wie Fe™, Co™ und Rh™ gefundenen 
6-Molybdinate der molekularen Zusammensetzung 

3 R',0-Me™,O,-12 MoO,-20 H,O 


notigte direkt zur Annahme der den Oxalaten analogen Raumforme! 
unter Ersatz der drei zweizihligen [C,0,]"-Radikale durch 6 ein- 


1) Vel. P. Prerrrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1918), 30; L. PauLrne, 
Journ. Am. chem. Soc. 51 (1930), 2868; J. L. Hoarp, Z. Kristallogr. 84 (1933), 
217: J. F. Kecory, Nature 181 (1933), 908; 182 (1934), 35. 

*) A. Srruve, Journ. prakt. Chem. [I] 61 (1854), 449. 











n 
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gihlige {MoO,]"-Anionen!). Die sich hieraus ergebenden Formeln 
R,H,:[Me™(MoQ,),|-7H,O konnten hier nicht nur durch gut stim- 
mende Konstitutionswasserbestimmutgen, sondern auch durch die 
Darstellung einiger vierbasischer Salze der allerdings theoretisch 
neunbasischen Sauren gestiitzt werden. Diesen Verbindungsreihen 
entsprechen in allen ihren Eigenschaften nicht nur die 6-Wolfram- 
siurereferrite R,H,-|Fe(WO,),| + xH,O, sondern auch die 6-Molyb- 
dinséuretellurate R,{Te(MoO,),|-xH,O und die 6-Molybdinsiure- 
perjodate R,{J(MoQ,),)-xH,O und die analogen {WO,}"-haltigen 
Verbindungen. Diese letzteren schwach komplexen Heteropoly- 
anionen zeigen die Basizitét ihrer ,,Stammanionen* {TeQ,|*' bzw. 
(JO,|*, die in den Telluraten und Perjodaten vorkommen, sowie alle 
Reaktionen der Parawolframate bzw. Paramolybdate. Ks ergab sich 
hieraus ungezwungen ihre Auffassung als Analoga der Para- 
wolframate bzw. Paramolybdate und die Formulierung dieser selbst, 
die nur aus waBrigen Loésungen entstehen und, wie sich nachweisen 
lie8, im Anion Konstitutionswasser enthalten als Derivate einer 
hypothetischen Aquosiiure H,,.|H,O,|. Die Bestimmungen des Kon- 
stitutionswassergehaltes, auf deren Unsicherheit im Laufe dieser 
Untersuchungsreihe wiederholt hingewiesen ist, stimmen mut dieser 
Annahme vielfach, aber nicht in allen Fallen tiberein; bei den Para- 
wolframaten z. B. zwingen sie zu komplizierten Annahmen. 

Die brauchbaren Strukturformeln aller dieser Heteroparamolyb- 
date und -wolframate ergaben sich hiermit ganz ungezwungen aus 
der Bildung der anfangs erwihnten Al-,Cr™- usw. Verbindungen 
durch Fallung von Alkaliparamolybdaten mit Aluminiumsalzen, 
Chrom(II])salzen usw. Die fillenden Metalle bilden einen Bestand- 
teil des entstehenden komplexen Anions: formuliert man z. B. 
Ammoniumparamolybdat als (NH,);H,| H,(MoQO,),|, so entsteht daraus 
(NH,),H,{ Al(MoO,),] etwa nach dem Schema?*) 


2(NH,);H,fH,(MoO,),] + Al,(SO,); = 2(NH,),AlH,[H,(Mo0,),! 
4. 2(NH,).SO, + H,S80,; 
(NH,),AlH,{H,(MoO,),] —> (NH,),H,{Al(Mo0,),), 


d. h. das Al-Atom wandert bei der Fillung als Komplexbestandteil 
in das Anion, ein Vorgang, der durch diese Koordinationsformel klar 


1) A. RosENHEm™ u. A. Scuwer, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 224. 

2) Schon R. D. Hatt [Journ. Am. chem. Soc. 29 (1907), 692] schreibt zur 
Darstellung dieser Salze vor: auf 1 Mol 5(NH,),0-12Mo0,-7H,O (50g) 1 Mol 
Al,(SO,),-18H,O (16,5 g) anzuwenden. 
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wiedergegeben wird. Dieselbe Anschauungsweise kann zwangsliufig 
nicht nur auf die analogen Cr™-Verbindungen, sondern auch auf die 
Tellurate und Perjodate iibertragen werden, so daB auch hier Te" 
bzw. J‘" die ,,zentralen Metallatome‘* des komplexen Heteropoly- 
anions bilden. Alle diese Heteropolyanionen sind nur schwach 
komplex. Sie bestehen durch die Polaritiét gegeniiber stark elektro- 
negativen Kationen nur in Salzen; ,,freie Sauren“ sind nicht existenz- 
fihig. Sie sind nach der eingefiihrten Begriffsbildung die ,,Grenz- 
reihen** fir diese komplexbildenden Zentralatome; {MoO,]|"- oder 
/'WO,/)}"-reichere Reihen entstehen hier nicht. 


Von diesen Verbindungsreihen hat G. JANDER in seinen oben 
angefiihrten Abhandlungen die 6-Wolframsiuretellurate!) und die 
Wolframsiureperjodate?) untersucht, und zwar bestimmt er in ge- 
mischten gleich normalen Lésungen von Alkaliperjodaten und Alkali- 
wolframaten unter Zusatz steigender Mengen von Sauren die Dif- 
fusionskoeffizienten nach der von ihm so vielfach angewendeten 
Methode, die in so schéner Weise die Aggregation amphoterer Oxyd- 
hydrate experimentell aufzeigt. Im vorliegenden Falle zeigt ein 
Vergleich der Werte mit den bei analoger Behandlung reiner per- 
jodatfreier Wolframatlésungen erhaltenen, daB dieselben identisch 
sind, und daB auf der Kurve der Diffusionskoeffizienten abhangig 
von log|H*] die Punkte beider Versuchsreihen sich decken. Dieses 
Ergebnis ist aus mehrfachen Griinden nicht iiberraschend. Es diirfte 
zweifelhaft sei, ob das 6-Wolframsiureperjodatanion, das bei einem 
groBen UberschuB von WO, entsteht®), unter den angegebenen Be- 
dingungen, zumal es sehr schwach komplex ist, bei gleicher Konzen- 
tration an Perjodat- und Wolframatanion iiberhaupt sich _bildet. 
Sicher ist jedenfalls, daB der Komplex in den stark sauren Losungen 
nicht mehr besteht, da er, wie die Nichtexistenz der ,,freien Saure*’ 
zeigt, nur gegeniiber stark negativen Kationen bestindig ist. 
Nimmt man aber selbst an, da8 komplexe Wolframsiéureperjodat- 
anionen in den Lésungen vorhanden sind, so wire der Diffusions- 
koeffizient nur innerhalb der Versuchsfehler von dem des in reinen 
Wolframatlésungen vorhandenen Parawolframatanions verschieden. 
G. JANDER*) leitet aus seinen Versuchen fiir das Parawolframat- 


') G. JanpDER u. H. Wirzmany, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 275. 


2) G. JanpEr u. H. Wrramann, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 145. 

*) A. RosENHEm™ u. O. Liesknecut, Lieb. Ann. 308 (1899), 61. 

*) Vel. z. B. G. JaANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 
(1929), 129. 
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bzw. das Hexawolframatanion die Formel |HW,O,,|* ab, zum Unter- 
schied von dem in dieser Untersuchungsreihe vorgeschlagenen 
fH,(WO,),|*. Der von JaNnpgER gefundene und seimer Berechnung 
zugrunde liegende Diffusionskoeffizient wiirde sich folgendermaben 
indern, berechnet nach der von ihm angewandten Formel 


D, YM, = D, VM,, 
1x 


wenn die Parawolframate das Anion |H,(WQO,),|* und die perjodat- 
haltigen Lésungen das Wolframsiéureperjodatanion | J(WQO,),|* ent- 
hielten. 








Formel | Molekulargewicht Dyp*2 
[HW,0,,)" | 1447 0,23 (gef. von JANDER) 
[H.(WO,),)” 1502 | 0,225 berechnet 
[J(WO,g))Y | 1627 | 0,217 - 


Die Fehlergrenzen der Methode erlauben es nicht, selbst be 
sorgfaltigster Ausfiihrung derselben zwischen diesen drei Formeln 
zu entscheiden und damit Bestimmtes tiber das Vorhandensein der 
Heteropolyanionen oder gar iiber ihre Zusammensetzung und Kon- 
stitution auszusagen’). 

Ahnliche Gesichtspunkte ergeben sich bei der Priifung der 
Folgerungen von G. JANDER aus der Bestimmung des optischen 
Absorptionsvermégens von wiBrigen Lésungen von Wolframaten 
unter Zusatz von Tellursiure. Die Kurven des Absorptions- 
vermogens, erhalten aus dem Verhialtnis der Lichtwellenlingen zu 
den Logarithmen der Extinktionskonstanten, werden fiir die Lo- 
sungen der Parawolframatanionen (nach JANDER Hexawolframat- 
ionen [HW,0O,,]|*) und Metawolframatanionen (nach JANpER Hexa- 
wolframatanionen |H,W,O,, |) durch Zusatz von H,TeO, nicht ge- 
indert. Dagegen zeigt eine Loésung, die auf 1 Mol Na,WO,:-2H,0 
1 Mol H,TeO, und 1 Mol HCI1O, enthielt, also nach der fur die Dar- 
stellung der 6-Wolframsiéuretellurate gegebenen Vorschrift*) her. 
gestellt war, eine individuelle Kurve, die fiir das Vorhandensein 
komplexer Anionen spricht, ohne allerdings tuber die Konstitution 
irgend etwas auszusagen. Daf die ersten beiden Kurven durch 
H,TeO, nicht beeinfluBt werden, war bei der schwachen Kom- 

1) ,,Die Genauigkeit der Bestimmung ein und desselben Diffusionskoeffi 
zienten nach dieser Methode betrigt etwa 5—10°/,. K. F. Janp, ,,Aufbau und 
Abbau hochmolekularer anorganischer Verbindungen in Lésung am Beispie! der 


Molybdansauren.** Inaug.-Diss. Géttingen 1930, 8S. 23. 
*) Apeca’s Handbuch d. anorg. Chemie IV, 1b, 8. 1010. 
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plexitét des hydrolytisch so unbesténdigen Wolframsiauretellurat- 
anions vorauszusehen. 


Fiir diese Gruppe von Heteropolywolframaten bringen die Ab- 
handlungen von JANDER, wie mir scheint, mithin nichts, was der 
derzeitigen Brauchbarkeit der bisherigen Hypothese iiber ihre Kon- 
stitution widerspricht. Ein ,,Primat** der Heteropolyanionen vor 
dem Parawolframatanion wird gar nicht behauptet; alle sind kom- 
plexe Parawolframate und entstanden durch Ersatz von H, im 
Parawolframat durch Metallatome, sind also gewissermafen ,,homo- 
loge Reihen**, Die Frage, welcher Reihe man das ,,Primat* zu- 
erkennen soll, wire dann unerheblich und nicht entscheidbar. Diffe- 
renzen bestehen noch uber die Zusammensetzung des Parawolframat- 
anions bzw. Paramolybdatanions, deren Gehalt an 6-Wolfram- bzw. 
Molybdinatomen JANpER’s Diffusionsversuche bewiesen haben. Da 
die Salze fiinfbasisch sind, erteilt er ihnen die Formel {HMo,0,, | 
bzw. |HW,0O,,|*, wahrend sie nach der Adlteren, oben schon er- 
Orterten Hypothese mehr Konstitutionswasser enthalten. Fiir diese 
Annahme spricht ihre ausschheBliche Bildung aus Lésungen, ihre 
Nichtexistenz in den Schmelzdiagrammen der Systeme: Alkalioxyd- 
WO, bzw. MoO,, ihre Zersetzung beim Vertreiben des Wassers und 
die Konstitutionswasserbestimmungen vieler, allerdings nicht aller 
Salze. Die Einheitlichkeit der Strukturbilder aller dieser Verbin- 
dungsreihen spricht fiir die Berechtigung dieser Annahme. 


Nicht so klar wie bei den bisher besprochenen Verbindungs- 
reihen liegen wohl die Verhiltnisse bei den Heterometawolframaten 
bzw. Heterometamolybdaten, bei denen, um sich der Ausdrucks- 
weise JANDER’s zu bedienen, das ,,Primat‘*‘ dem Metawolframatanion 
/H,(W,0,),./* — nach Janper |H,W,0,,|" — und dem Meta- oder 
Oktomolybdatanion {H,(Mo,O,),|* — nach Janprer [H,Mo,,.0,, |" — 
zuzuerkennen ist. 


Die ,,gesiittigten Grenzreihen“ dieser sehr zahlreichen Ver- 
bindungen ebenso wie die bisher besprochenen wurden bekanntlich 
von den Stammanionen [X’O,]!?-¥, jedoch hier durch Ersatz der 
O-Atome dureh Mo,0,-, W,O,-Radikale und ahnliche abgeleitet. 
Gestiitzt wurde diese Annahme u. a. durch den Nachweis der Hochst- 
basizitat dieser Heteropolyanionen durch Leitfahigkeitsbestimmungen, 
durch die Darstellung héchstbasischer Guanidiniumsalze usw. Von 
diesen Grenzreihen wurden weiter die zahlreichen ,,ungesattigten™ 
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teihen, allerdings stets unter Betonung des stark hypothetischen 
Charakters der Folgerungen, abgeleitet. 

Diese Annahmen begegneten bald mehrfachen Zweifeln, die sich 
teilweise auf unleugbare experimentelle Unstimmigkeiten stiitzen. 
Die wesentlichsten sind: Zweifel an der Realitét der Hoéchstbasizi- 
titen, die sich aus diesen Formeln ergeben, und ferner Zweifel an 
der Berechtigung, die ,,Pyroradikale’’ (Mo,O,)", (W,O,)" usw. als 
Bestandteile der komplexen Ionen annehmen zu diirfen, da diese 
Radikale nicht existieren sollen. Ihre Nichtexistenz wird abgeleitet 
aus den Messungen der Diffusionskoeffizienten der angesiuerten Al- 
kalisalzldsungen von JANDER und seinen Mitarbeitern, bei denen 
sich aus der Kurve der Molybdate allerdings die Entstehung des 
bisher als Dimolybdatanion (Mo,0,)" bezeichneten Anions, jedoch 
als Trimolybdatanion (Mo,0,,)'Y kennzeichnet, wihrend auf der 
Kurve der Wolframate die Existenz einer entsprechenden Anionenart 
iiberhaupt nicht sichtbar wird, sondern dem (WQ,)"-Anion direkt 
das Parawolframatanion bzw. nach JANDER das Hexawolframat- 
anion (HW,0O,,)° folgt. MuSB man diese erstaunliche Verschieden- 
heit sonst so ahnlicher Verbindungsreihen, wie es Molybdate und 
Wolframate sind, auch als gegeben annehmen, so geniigen doch 
diese Befunde meiner Ansicht nach nicht, um die Annahme 
dieser Radikale als Teilstiicke in den Heteropolyamionen fir un- 
zulissig zu erkliaren. 

DaB der ,,Pyrotypus* der Anionen bei den Elementen der 
6. Gruppe des Periodischen Systems in wéBrigen Loésungen existiert, 
beweist das Bestehen des Bichromatanions (Cr,O0,)" in sauren 
Chromatlésungen?); daB auch bei Molybdaten und Wolframaten 
Anionen der analogen Zusammensetzung entstehen, zeigen zahlreiche 
Schmelzdiagramme?) der Systeme Alkalimolybdat—MoO, und Alkali- 
wolframat-WO,. Gegen Hydrolyse ganz unbestiindig, zerfallen sie 
zwar sofort in Lésungen unter Bildung bestindiger komplexer 
Anionen, wie des Para- oder Hexamolybdat- bzw. Parawolframat- 
anions; kinetisch ist es aber mehr als wahrscheinlich, da sie beim 
Ansiuern von Alkalimolybdat- bzw. -wolframatlosungen sich primiar, 


1) Leider ist die von G. JANpDER schon friihzeitig angekiindigte |Z. anory. 
u. allg. Chem. 180 (1929), 140] Untersuchung von G. Matnz itiber die Diffusions- 
koeffizienten von Chromatlésungen bisher nicht verdffentlicht. Aus diesen im 
Vergleich mit den Wolframat- und Molybdatlésungen viel einfacheren Systemen 
miiBte man die Beeinflussung des Diffusionskoeffizienten bei Ubergang de 
CrO,- in Cr,0,-Anionen einleuchtend erkennen. 

*) F. Horrmanyn, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 145. 
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wenn auch nur ganz voriibergehend, analog wie das (Cr,0-)"-Anioy 
bilden. Vollzieht sich dieser Vorgang in Gegenwart eines andere) 
Bestandteiles eines Heteropolyanions und unter den Bedingungey 
zur Entstehung eines solchen, so kénnten, wie in vielen anderen be. 
kannten Fillen, die an und fiir sich unbestindigen Radikal: 
| Mo,0,|" bzw. |W,O,|" durch die Komplexbildung stabilisiert werden. 
DaB solche Stabilisierung durch Komplexbildung auch bei der Ent- 
stehung von Heteropolyanionen eintritt, zeigt tiberzeugend die neue 
Beobachtung von JANpER'), daB ,,die in reinen Isopolyvanadat. 
losungen unbestindige Oktovanadinséure (H,V,0,,)' bei Zugabe 
von Phosphorsiure stabilisiert wird‘’‘. Dieser Vorgang ist hier durch, 
die charakteristische tief dunkelrotbraune Farbung der ,,Oktovana- 
date’ leicht zu beobachten und wird auch von JANDER dadurch er- 
klirt, daB ,,beide Saéuren offenbar zu mehr oder weniger lockeren 
Verbindungen noch héherer Ordnung zusammentreten“. 


K6nnen mithin die Ergebnisse der Diffusionsversuche nicht als 
iiberzeugender Beweis gegen die Anwendbarkeit der friiher vor- 
geschlagenen Strukturformeln anerkannt werden, so stimmen doch 
neuere réntgenoptische Untersuchungen dieser Verbindungsreihen 
bedenklich. J. F. Keeorn?) folgert nach den réntgenographischen 
Bestimmungen der Kristallstruktur der 12-Wolframsaéurephosphor- 
siiure, dab eine zentrale PO,-Gruppe von 12 WO,-Gruppen, die zu 
je dreien einige O-Atome gemeinsam haben, umgeben sei, so dab 
sich fiir die Saure H,PW,.0,, am besten die Struktur H,P(W,0,,), 
‘x H,O ergebe, aus H,PO, durch Ersatz der O-Atome durch das Tri- 
wolframatanion (W,0,,.)" entstanden. Dieses Ergebnis deckt sich 
ungefaihr mit friiheren Messungen von J. L. Hoarp’) an den 12-Molyb- 
dinsiurephosphaten und 12-Molybdinsauresilikaten, die ihrerseits 
wieder ihre Anregung verdanken den beachtenswerten theoretischen 
Ausfiihrungen von Linus Pautrne*). Dieser formuliert die 12-Wol- 
framsiuresilikate, -borate, -phosphate und Metawolframate so, dal 
zentrale [SiO,]", [BO,]’, [PO,}", (H,0,)"-Radikale durch einen 
, Ring von W,,.0,.(0H)s, umgeben gedacht werden: 12 oktaedrische 
WO,-Gruppen, von deren O-Atomen jeweils drei mit einem anderen 
Oktaeder gemeinsam sind und die anderen drei durch OH ersetz' 


') G. Janper, K. Frrepricn u. H. Wrrzmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 
217 (1934), 67. 

*) J. F. Keeory, Nature 181 (1933), 908; 132 (1933), 351. 

’) J. L. Hoarp, Z. Kristall“Mineral. Abt. A, 84 (1933), 217. 

*) L. Pautrye, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 1010, 2868. 
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sind. Der Vorzug dieser Anschauungen gegeniiber der friiheren ein- 
facheren wird darin gesehen, daf die Basizitét der Heteropolysiiuren 
gutreffender ausgedriickt werde. Die roéntgenspektroskopischen 
Messungsergebnisse von Hoarp stimmen jedoch mit dieser letzten 
Formulierung nicht tiberein. Viel alter als diese sind die dbnlichen 
Vorstellungen von P. Prerrrer?), der um die zentralen [BO,|"-, 
[SiOg]" = [PO,]""- usw. Radikale 12 WO,-Molekiile gelagert an- 
nimmt, wodurch die bekannten Isomerien bei den 12-Wolfram- 
siureboraten und -silikaten verstindlich werden. 

Nach diesen letzten Hypothesen bilden mithin sauerstoffhaltige 
Anionen das Zentrum des komplexen Anions, umgeben in zweiter 
Sphire von neutralen Trioxydmolekilen (Premrer) oder ihren 
mehrfach aggregierten Hydraten (Pautine). Wiahrend diese erstere 
Annahme von Zentralradikalen statt der Zentralatome durchaus 
eingingig ist — das Metawolframatanion enthielt ohnedies schon das 
,Zentralmol H, —, erscheint die zweite, dab bei der Bildung der 
Heteropolyanionen aus Molybdat- und Wolframatlésungen die in 
diesen vorhandenen MoQ,- oder WQ,-Anionen in die Neutralmole 
MoO, baw. WO, iibergehen sollen, weniger befriedigend. 


Die Berechtigung zur Annahme der Hoéchstbasizitiit der Hetero- 
polyanionen, wie sie sich aus der Grundformel | X%O,|'*-" ergibt, ist 
bekanntlich mehrfach bestritten worden. Wihrend in der hier vor- 
liegenden Untersuchungsreihe die isolierten hdchstbasischen Salze, 
wie z. B. die Guanidiniumsalze der H,jP(Mo,O,),| usw. als die 
,normalen*, die hiaufigeren basisiirmeren als ,,saure Salze_ be- 
zeichnet wurden, bezeichneten andere Forscher die basisirmeren als 
,normale‘‘, die basisreicheren als ,,basische’’ Salze, und Copaux®) 
selbst trug dieser Schwierigkeit durch Formulierung der freien Siuren, 


H, ; H,| P(W,( dade | 
H,-H,{Si(W.0,)¢| 


wie z. B. 


technung, die ausdriicken sollen, daB neben der durch die ersten 
Wasserstoffatome gekennzeichneten ,,normalen*’ Basizitit noch eine 
,anormale‘’ vorkommt. 

Die zahlreichen experimentellen Befunde, die fiir die Annahme 
dieser Héchstbasizitaiten sprechen, kénnen und brauchen hier nicht 
mehr vollstindig zusammengestellt zu werden. Wohl die Altesten 





!) P. Prerrrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1918), 30. 
*) H. Copaux, Compt. rend. 166 (1913), 71. 
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Befunde an héchstbasischen Heteropolysalzen finden sich in der 
Arbeit Mariegnac’s!) tiber Wolframsauresilikate, der eine Reihe von 
achtbasischen Alkalisalzen darstellt und beschreibt. 

Ihre Existenz ist fiir das Bestehen hochbasischer Heteropoly- 
salze darum von besonderem Interesse, weil es sich bei ihnen um 
wasserlésliche Verbindungen handelt im Gegensatz zu den anderen 
dargestellten hochbasischen Guanidinium-, Quecksilber- und Silber- 
salzen, die siimtlich sehr wenig ldslich oder ganz unldslich sind®), 
die infolgedessen teilweise als Gemische verdichtigt werden kénnten. 
Das gut charakterisierte Kaliumsalz dieser Reihe, das in deutlichen 
mikroskopischen Wirfeln kristallisiert, wurde deshalb mehrfach von 
A. Rosennem und J. JAENICKE’) sowie von E. Braver‘) und 
KLIsABETH MATERNE*) dargestellt und analysiert. Man erhilt es 
sowohl durch Zusatz von 2 Mol K,CO, zu einer wiBrigen Loésung 
des leicht zugiinglichen Salzes 2K,O-810,-12W0O,-18H,O (Rosgy- 
HEIM und JAENICKE, Bravurr), wie aus einer Lésung von 1 Mol 
der Séiure H,!Si(W,O,),|-28 HO in 16 Mol Kaliumacetat (Marrrne). 
Die Analysen siimtlicher Priiparate fihrten ibereinstimmend zu der 


Formel: ; ;, . 
7 K,0-2(SiO,-10 WO,)-23 H,0. 

Berechnet: K,O 11,41 SiO, 2,08 WO, 79,76 H,O 7,22°), 

Gefunden: 

(ROSENHEIM u. JAENICKE) » 41,29 » 2,06 » 19,53 ee | A 


(BRAUER) -» ae CO oe _ 
(MATERNE) » 11,40 » 2,05 » ae 


Diese Befunde stimmen mit viel alteren Beobachtungen von 
I’. KeurMANN und B. Fiirscnunerm®) vollstindig wtberein. Die 
Struktur dieser Verbindung wurde durch die Formeln 


. (Wo Dobe r (WoO). | 
- i/o i. ) 3 Ss ‘ x x 
KH Si 11H,O oder K,| OH | 11 H,O 





W iedergegeben. 

Ahnliche Ergebnisse wurden bei der Nachpriifung der Zusammen- 
setzung andérer von MartGnac beschriebener achtbasischer Salze 
erhalten. So schied sich bei Zusatz von 1 Mol H,{i(W,O,),|-28 H,0 
zu einer wiBrigen Lésung von 8 Mol Bariumacetat beim Krwirmen 


') J. Cu. Martonac, Ann. chim. 8 (1864), 5. 

*) Vel. Gwevry’s Handb. d. anorg. Chem. 8. Aufl. ,,Wolfram“, 5. 339. 
*) J. JagnickRE, Z. anorg. u. allg. Chem. 101 (1917), 246. 

*) E. Braver, lL. ec. 

®) E. MaTERNE, I. c. 

*) F. KeEnRMANN u. B. Fiinscunem, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 102. 
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ein farbloses Ol aus, das bei lingerem Stehen zu einem feinkristalli- 
nischen Pulver erstarrte (MATERNE). Es erwies sich identisch mit 
der von Marienac beschriebenen Verbindung 


4BaO-Si0,- 1OWO,-22H,0 
Berechnet: BaO 18,00 SiO, 1,77 WO, 68,08°/, 
Gefunden (MATERNE): » 17,86 oo Se »»  68,00°/,. 


(W207); | 
) 


Es wurde hier die Struktur Ba,| Si ‘99 HO angenommen 
1 2 fm 


und gefolgert, daB bei der Bildung dieser wasserldéslichen acht- 
basischen Wolframsduresilikate durch geringe Hydrolyse des Anions 
‘Si(W.0,),|" ein W,0,-Radikal angespalten wird, ebenso wie bei 
vielen anderen Heteropolyanionen, bei denen aus diesem Grunde 
nur die hochbasischen in Wasser wenig ldslichen Salze darstellbar 
sind. Jedenfalls erscheint es erneut als erwiesen, dab achtbasische 
Wolframsiuresihkate der verschiedensten Reihen existieren’). 

Nicht in Einklang zu bringen mit diesen Strukturformeln, aber 
auch nicht mit den oben wiedergegebenen Annahmen von PAvuLIna, 
sind die zahlreichen von KE. Kanane dargestellten und genau analy- 
sierten?) vierbasischen wasserfreien 12-Wolframsiurephosphate und 
12-Wolframsiuresilikate verschiedener organischer Basen, wie der 
Choline, des Betain, Hexamethylentetramin usw. Man miiBte denn 
die Annahme machen, daB in der Pautina’schen Forme! 


H, [SiO Wo20j¢(OH) | 


ein Teil der OH-Wasserstoffatome durch Katione ersetzbar wiire 
und daB, wenn dies micht der Fall ist, die OH-Gruppen sich an- 
hydrisieren kénnten. Die achtbasischen 12-Wolframsiuresilikate 
kOnnten dann formuliert werden als 


OR, 

(OH) so 
yanz entsprechend R,/Si(W.O-,),|, wahrend die vierbasischen wasser- 
freien Salze R,[Si0,-W,.0,.(OH)s,| — 18 H,O = Ry! Si0,- Wy.0x¢! 

2R,O-$i0,:12 WO, entsprechen wiirden. Diese Annahmen sind 
aber mit den Voraussetzungen Pautine’s kaum vereinbar, und so 
bleiben diese Beobachtungen bisher fiir die bestehenden Hypothesen 


Ry Si0g- Wis0as — 16H,O = R,{SiW,,0,0], 


nicht erklairbar. 
Sicher ist es aber, daB hochbasische Heteropolysalze, z. B. neun- 
basische Wolframsiureborate, achtbasische Wolframséuresilikate. 


') Vgl. Gmewin’s Handb. d. anorg. Chem., 8. Aufl., ,,Wolfram"™. 
*) E. Kanane, Bull. Soc. chim. [4] 49 (1931), 559. 
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siebenbasische Molybdiinsiurephosphate usw. existieren; gleichgiiltig. 
ob man diese als ,normale oder ,,basische’’ Salze ansehen will. 
eine brauchbare Strukturhypothese muB dem Rechnung tragen. 
Die alte bisher angewandte tut dies, wie mir scheint, am _ besten. 
und deswegen scheint es mir noch nicht angebracht, dieselbe trotz 
mancher Bedenken und Widerspriiche als erledigt zu betrachten. 


ll. Die Diffusionskoeffizienten von Losungen der Heteropolyverbindungen 


AuBer den schon oben wiedergegebenen Untersuchungen iiber 
Wolframsiuretellurate und Wolframsiureperjodate haben G. JANDEr 
und seine Mitarbeiter bisher ausfiihrliche Abhandlungen iiber dic 
Polywolframate, die Polymolybdate, die Wolframsiurearsenate, dic 
Molybdinsiurephosphate und neuerdings iiber die Polyvanadate und 
Vanadinsiurephosphate verdffentlicht. Ohne den Wert der an- 
gewandten Methoden zum Nachweis der Aggregationsvorgiinge in 
Salzlésungen und ihre ausgezeichnete experimentelle Durchfiihrung 
im geringsten anzuzweifeln'), scheinen mir die erhaltenen Ergebnisse 
keineswegs die eingenommene scharfe Kampfstellung der Verfasser 
gegen die alte Strukturhypothese zu verlangen; sie kénnen sich woh! 
bis auf wenige Kinzelfaille bisher derselben einordnen und als wert- 
volles Material fiir ihre Entwicklung oder Umgestaltung dienen. 

Die Untersuchung der Polymolybdate?) zeigt in Ubereinstimmung 
mit den friiheren Annahmen®), daB fast alle Verbindungsreihen im 
komplexen Anion Wasser enthalten — iiber den Betrag desselben 
gehen allerdings die Ansichten auseinander —, daB sie also eigentlich 
zu den Heteropolyverbindungen gehéren. Auch iiber die Anzahl der 
in den Anionen aggregierten Molybdatreste herrscht fiir die Para- 
molybdate und T'rimolybdate, die sechs Molybdatreste aggregiert 
enthalten, sowie fiir die Oktomolybdate, die 12 Molybdatreste ent- 
halten, Ubereinstimmung mit den friiheren Ansichten, wihrend dic 
Abweichung fiir die Dimolybdate, die nach den Diffusionskoeffizienten 
Trimolybdate sind‘), und fiir die Tetramolybdate oder Metamolyb- 


1) Vgl. hierzu G. Janper, K. F. Jane u. W. HeEvKEsHOVEN, Z. anorg. u. 
ally. Chem. 194 (1930), 427. 

*) G. JaNDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 194 (1930), 383. 

*) A. Rosennem u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 139. 

*) In der neueren Abhandlung iiber Molybdansaéurephosphate fanden 
G. JAaNDER u. H. WrrzmMann [Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 316] ein Ge- 
biet fiir das Anion (HMo,0,,)"' nicht wieder. Die friiheren Dimolybdate werden 
daher ebenso wie nach der alteren” Anschauung vorlaufig zu Hexamolybdaten 
gerechnet. 
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date, die sich hier als Hexamolybdate erweisen, mir nicht theoretisch 


schwerwiegend erscheinen. Dariiber hinaus werden auf der Kurve 
der Diffusionskoeffizienten die dem Alteren Strukturschema noch 
nicht eingegliederten molybdatreichsten Polymolybdatanionen als 
Molybdansaiureaquate — mit 24 Molybdatradikalen — erfabt’). 
Wesentlich ist es sicher, daB auch nach diesen Ergebnissen alle 
in Lésungen sich bildenden Polymolybdatanionen Wasser enthalten, 
also Heteropolyanionen sind, und daf als wichtigste T'ypen die Para- 
molybdatanionen mit 6 Molybdatradikalen und die zu den Meta- 
molybdatanionen gehérigen Oktomolybdatanionen mit 12 Molybdat- 
anionen, die Grundtypen der meisten Heteropolyanionen, auftreten. 
Auch die Untersuchungen der Polywolframatlésungen mit Hilfe 
der Diffusionskoeffizienten?) bestitigen, da simtliche aus waBrigen 
Lésungen entstehenden Anionen Wasser enthalten. Entsprechend 
den Erfahrungen der sehr zahlreichen friiheren priparativen Unter- 
suchungen sind die hier sicher charakterisierbaren Verbindungsreihen 
sehr viel weniger zahlreich als bei den Polymolybdaten und nur die 
Parawolframate und Metawolframate wirklich nachweisbar. Diese 
Tatsache ist iibereinstimmend mit den Ergebnissen von JANDER und 
seinen Mitarbeitern noch durch die Versuche von A. LorrERMosEr, 
W. Rrepet und QO. BrerrscHNeipER*), sowie von A. RosENHEIM 
und A. Wourr’*) sichergestellt. Die Messungen der Diffusionskoeffi- 
zienten bestatigen nun, da die Parawolframate itibereinstimmend 
mit der friheren Hypothese Salze eines Hexawolframsiureaquat- 


anions — JANDER formuliert es |HW,0,,|Y — sind, und fir das 
Metawolframatanion ergeben sie analog dem ‘T'etramolybdatanion 
ebenfalls ein Hexawolframsiureaquatanion [H,W,0,,|'". Da 


zum Unterschied von den Polymolybdaten hier hdéher aggregierte 
Polyanionen nicht nachweisbar sind und an den von JANDER mehr- 
fach sehr sorgfaltig ausgefiihrten experimentellen Ergebnissen irgend- 
ein Zweifel nicht statthaft ist, so besteht hier ein unleugbar sehr 





1) Diese letzte Annahme ist, wie mir scheint, angesichts des sehr kleinen 
Existenzgebietes dieser Ionen, der Nahe des isoelektrischen Punktes und der 
daraus sich ergebenden Méglichkeit, daB ,,freie‘‘ polymere Molybdansdure, etwa 
(MoO,-2H,O)x vorliegen kénnte, noch unsicher. Vgl. hierzu A. RosENHEIM u. 
J. Davipsoun, Z. anorg. Chem. 37 (1903), 321. 

*) Vgl. GmeEtin’s Handb. d. anorg. Chem., 8. Aufl. ,,Wolfram*‘, 8. 142ff.; 
G. JANDER u. W. HEUKESHOVEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 67, usw. 

3) A. LorrerMoserR, W. Rreper u. O. Bretrscunemper, Z. Elektrochem. 
36 (1930), 183. 

*) A. RosENHEm™ u. A. Wourr, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 61. 
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schwerwiegender Widerspruch gegen die friihere Annahme fiir 
das Metawolframatanion als |H,(W,0,),|*. 

Vom Standpunkte der Strukturlehre aus erscheint trotzdem 
dieser Befund, nach der den Metawolframaten die Formulierung als 
, saure Parawolframate’ zukommt, angesichts der grundlegenden 
chemischen Verschiedenheit beider Verbindungsreihen, sowie des 
vielfachen Isomorphismus der Metawolframate mit den 12-Wolfram- 
siuresilikaten, -boraten, -phosphaten usw.') wenig befriedigend, da 
in allen diesen letzteren Verbindungsreihen sicher auf ein Zentral- 
atom 12 Wolframatreste enthalten sind, und hiernach auch im Meta- 
wolframatanion 12 Wolframatreste vereinigt sein miiBten. Es be- 
steht zwischen dem experimentellen Befunde der Methode und der 
rein chemischen Beobachtung ein noch ungeklarter Widerspruch, der 
vielleicht in der schwierigen Bildung des komplexen Metawolframat- 
anions in Lésungen und andererseits seiner schnellen Hydrolysier- 
barkeit — ich bin mir des sehr Hypothetischen dieses Hinweises 
wohl bewubt?) — seine Erklarung finden kénnte. 

Die neuesten Untersuchungen von G. JANDER und K. F. Jane 
iiber Polyvanadate*) erlauben fiir dieses bis dahin noch recht un- 
iibersichtliche Gebiet eine sichtende Kritik, die manche Wider- 
spriiche beseitigt. Die erste Abhandlung zeigt mit rein praparativen 
Methoden, daB die meisten aus angesdiuerten Vanadatlosungen ent- 
stehenden Verbindungen Salze einer Pentavanadinséure der mole- 
kularen Zusammensetzung 3R,0-5V,0;-xH,O sind und _bestitigt 


') Den Darlegungen von G. JANDER u. W. HEUKESHOVEN [Z. anorg. u. 
allg. Chem. 187 (1930), 72], in denen diese Verschiedenheiten erértert und als 
nicht so wesentlich erklart werden, daB durch sie das Strukturbild beeinflubt 
werden miiBte, kann ich mich nicht anschlieBen. Das allgemeine chemische Ver- 
halten ist sehr wesentlich und sicher mitbestimmend fiir die zu wahlende Struktur- 
anschauung. Eine eingehende Erérterung dieser Frage hier verbietet die not- 
wendige Raumbeschrankung. 

*) Vgl. hierzu G. JANDER u. W. HEvUKESHOVEN (Il. c. S. 74), die offenbar 
eine &hnliche Annahme fiir zulassig halten: ,,Es steht wohl kaum etwas im Wege 
anzunehmen, daB in den Lésungen der Metawolframate Anionen einer Hexa- 
wolframsaéure vorhanden sind, daB sich aber beim Auskristallisieren der Meta- 
wolframate eine Gruppierung der komplexen Reste zueinander einstellt, welche 
der in den entsprechenden Borséure-, Kieselsiure- und Phosphorsiurewolframaten 
praktisch gleichkommt.** Also Hydrolyse des urspriinglichen Metawolframat- 
anions durch Auflésen! Das wiirde die Beweiskraft der alten Strukturforme! 
stark erhdéhen. 

*) G. Janper u. K. F. Jane, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 49; 
212 (1933), 1. 
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damit altere Untersuchungen, wie die kritische Arbeit von A. Rosen- 
yer?) und die Dissertation von R. MtUnzer-Leyser*). Verbindungen 
anderer Zusammensetzung werden teilweise den ,,Metavanadaten’, 
die sich als Tetravanadate des Anions {H,V,0,,|'* erweisen, zu- 
geordnet, teilweise als Salze angesehen, die kationisches [VO,}’ 
Radikal enthalten, was sich auf die Messungen der zweiten Ab- 
handlung stutzt. 

Die Kurve der Diffusionskoeffizienten zeigt wiederum, daB das 
Pentavanadatanion [H,V,;0,,|"" Konstitutionswasser enthilt, also 
entsprechend der alteren Strukturanschauung ein ,,Aquatanion™ ist. 
Es ergibt sich weiterhin, daB dieses Pentavanadatanion aus dem 
Tetravanadatanion erst auf einem Umwege, nimlich durch Hydrolyes 
eines an Vanadatradikalen reicheren Polyanions entsteht. Fiir dieses 
wird aus dem Diffusionskoeffizienten das Molekulargewicht eines 
Oktovanadatanions |H,V,0,,|"" berechnet, wahrend die ailteren Hypo- 
thesen das Hexavanadatanion [H,(VQO,),|'% als primires Anion an- 
nahmen. Sehr wichtig erscheint mir die schon oben erwiahnte Fest- 
stellung, daB das an und fiir sich unbestindige ,,Oktovanadatanion” 
durch Komplexbildung mit Phosphorsiure stabiliert wird. Die 
Befunde der Untersuchung decken sich mithin prinzipiell mit den 
ilteren Anschauungen, differieren von ihnen aber in der Molekular- 
groBe*) des Anions |H,V,0,,|"', die sich der Werrner’schen lo- 
ordinationstheorie nicht so einordnet wie ein Hexavanadatanion 


| H,(VOs)¢}# Ve 


') A. RosENHEIM, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 167. 

2) Recrva Minzer, ,,Uber die Zusammensetzung polyvanadinsaurer Salze." 
Dissert. Berlin 1921 (Manuskript). Bei der Nachpriifung der alteren Literatur. 
angaben iiber Polyvanadate wurden als bestandigste Verbindungen die Penta 
vanadate 3R,0-5V,0,-xH,O ermittelt und zahlreiche Metallalkalidoppelsalze 
dieser Reine (Mg, Mn, Zn, Cd, Co, Ni) sowie Salze organischer Basen dargestellt. 
Die Pentavanadinsiure wurde nach Rosennem™ als Hydrolysenprodukt einer 


Hexavanadinsaure H,[H,(VO,),] formuliert: H,| H, yon 


3) Geht man von dem Diffusionskoeffizienten 0,30 des [H,V,0,,}'"-Lon 
nach JANDER (I. c. 8.9) mit dem Molekulargewicht 561 aus, so ergibt der ge- 
fundene Mittelwert 0,25 das Anion [H,V,0,,]", Molekulargewicht 808. Fiir das 
Hexavanadatanion [H,(VO,),]'", Molekulargewicht 613, errechnet sich /),. 2 — 0,29, 
fiir ein Anion [H,(V,0,).|*, Molekulargewicht 1226, )),,2z <0,20. Es liegt mir 
fern, die Messungen irgendwie anzuzweifeln. Ich frage aber: Sind die Fehler- 
grenzen in diesen kompliziert zusammengesetzten Lésungen so klein, daB man 
aus den gefundenen D),, z, zumal das gewahlte UrmaB (gefundene /),, z fiir Penta- 
vanadat) auch noch Schwankungen unterworfen sein kann, unbedingt das ab- 
solute Molekulargewicht ableiten kann ? 
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Um die Bildung und Molekulargr6éBe der Molybdansaurephosphate 
zu ermitteln, untersuchen G. JANpDER und H. Wirzmann?) die Ande. 
rung der Kurve der Diffusionskoeffizienten angesiuerter Molybdat- 
lésungen bei Anwesenheit von Phosphatanionen. Es zeigt sich hierbei, 
daB in alkalischen und neutralen Lésungen sich nichts andert, und 
das war zu erwarten, da in solchen Lésungen die Heteropolyanionen, 
wie bekannt, hydrolytisch gespalten werden. Ebensowenig wird das 
Existenzgebiet des ersten hier nachweisbaren Polymolybdatanions 
(HMo,O.,|" verschoben, wie auch wohl vorauszusehen war; dann 
aber verliuft die Kurve bei Gegenwart von Phosphat ohne die bei 
Abwesenheit desselben auftretenden Knicke mit einer kleinen Senkung 
bei héchsten |H]+-Konzentrationen stetig. Der Wert Dj) z= 0,28 
(fiir |HMo,O,,}*) fallt bis Dy) z= 0,24, aber nicht bis 0,20, wie er 
sich fiir 12-Molybdinsiurephosphatanionen berechnen wiirde. Die 
Verfasser erkliren diese Vorgiinge dadurch, daB die*) ,, Hexamolybdin- 
siure durch die Phosphorsiure stabilisiert in Lésung bleibt‘, und 
daB die ,,primir fertig gebildete’’ Saéure mit der Stammsaure, der 
Phosphorsiure, ,,sekundar‘ zu mehr oder weniger leicht dissoziierender 
Heteropolysiure zusammentrete, fiir die demgema&B die Formulierung 
'/H,Mo,0., \ |™ 
H,PO, aq 
H,Mo,0., 








vorgeschlagen wird. 

Diese Hypothese scheint mir zur Erklirung des Kurvenverlaufs 
nicht notwendig zu sein. Es ist bekannt, da& MoO, mit Phosphat 
unter Bildung zahlreicher verschiedener Molybdansiurephosphat- 
anionen sich verbinden kann. Das 12-Molybdinséurephosphat, die 
an Molybdiansiure reichste ,,Grenzverbindung™, entsteht vollstandig 
nur bei einem groBen Uberschu8 an Molybdansiaure, der ungefihr 
dem Verhaltnis 1 Mol H,PO, zu 12 Mol MoO, entspricht, wie schon 
A. Rosennerm’) und A. Mrovati*) durch Leitfahigkeitsmessungen, 
und neuerdings P. Krumuouz®) kolorimetrisch sehr scharf nach- 
gewiesen haben. Das von G. JANDER wie bei seinen friiheren Ver- 
suchen angewandte Lésungsgemisch von 1 Mol Na,MoQ, + 1 Mol 
Na,HPO, schlie8t durch den starken Uberschu8 an PO,-Ionen selbst 


1) G. Janper, H. Wirzmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 310. 
*) G. JanpER, H. Wirzmany, l. c., S. 317. 

*) A. Rosennerm, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 446. 

*) A. Mrotati, Journ. prakt. Chem. [2] 77 (1908), 417. 

*) P. Krumnowz, Z. anorg. u allg. Chem. 212 (1933), 91. 
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hei hoher Ht+-Konzentration die vollstindige Entstehung der- 
selben aus; auch die sehr stark sauren Lésungen miissen dabei neben 
dem 12-Molybdanséurephosphatanion andere an Molybdansiure 
armere Anionen von niedrigerer MolekulargréBe enthalten. Es ergibt 
sich hieraus folgende, wie mir scheint durchaus natiirliche Erklarung 
der Diffusionskoeffizientenkurve. Die Entstehung von Hexa- 
molybdat (Paramolybdat) [HMo,0,,]|" tritt bei Abwesenheit wie 
bei Anwesenheit von Phosphat unverindert bei derselben H*-Kon- 
zentration ein. Bei weiterem Zusatz von H-lonen werden die Molybdat- 
reste nicht vom anwesenden Polymolybdatanion, sondern von den 
Phosphatanionen zu den viel stirker komplexen Molybdiinsiure- 
phosphatanionen aufgenommen, bis sie ganz in dieselben ubergefuhrt 
sind. Daher kann auf der Kurve weder die Bildung der 12-Molybdate, 
noch der 24-Molybdate, die in phosphatfreien Lésungen entstehen, 
beobachtet werden. Es entsteht dagegen als das an Molybdinsiure 
reichste das 12-Molybdansaurephosphatanion, aber bei dem gewihlten, 
zu seiner quantitativen Bildung zu hohen Phosphatgehalt nur neben 
anderen an Molybdiansaiure armeren Anionen von niedrigerem Mole- 
kulargewicht. Daher kann auch der gefundene Diffusionskoeffizient 
0,24 sich dem theoretischen 0,20 nur niahern, ohne ihn zu erreichen'). 

Diese Erklarung findet ihre volle Bestatigung in den von G. JAn- 
pER und H. WitzMann?) aufgestellten Kurven der optischen Extink- 
tionskoeffizienten von phosphathaltigen Molybdatlésungen. Kurve |, 
II und III zeigen, daB die Extinktionskoeffizienten von Molybdat- 
losungen Alk,MoO, und Hexamolybdatlésungen Alk,| HMo,O,,aq| 
(Paramolybdate), bzw. Alk,|H,Mo,0,,aq| (Tetramolybdate) durch 
Phosphate nicht im geringsten verindert werden, und beweisen daher 
bei dem zweifellos konstitutiven Charakter dieses Faktors, daB hier 
keine Reaktion eingetreten ist. Kurve IV dagegen zeigt, dab 
Losungen von 12-Molybdansiurephosphorsiure eine durchaus indivi- 
duelle, von den anderen Kurven grundlegend abweichende Kurve der 
Extinktionskoeffizienten ergeben, und daB mithin diese Verbindung 
von den obigen Molybdansiureaquaten in ihrer Struktur vollstandig 
abweicht’). Damit entfallt wohl die SchluBfolgerung, daB in der 


1) Es entfallt hiermit die in den stark sauren Lésungen sehr unwahrschein- 
liche Erklarung dieses Befundes durch Hydrolyse des Anions. 

*) G. JANDER u. H. Wirzmann, I. c., 8. 319. 

%) Ein Vergleich der Extinktionskoeffizienten von 12-Molybdatlésungen, 
deren Kurve [G. Janper, K. F. Janr u. W. HevKesnHoven, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 194 (1930), 405] von der der anderen Polymolybdate ebenfalls abweicht, 
mit derjenigen der 12-Molybdansiurephosphate ware aufschluBreich. 
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Strukturformel der 12-Molybdansaéurephosphate ,,primar“ gebildetes 
Hexamolybdat unverindert zum Ausdruck kommen miisse. Da; 
primar gebildete Hexamolybdat ist in eine ganz andere wesens. 
verschiedene Verbindung tubergegangen, die viel nahere Beziehungey 

den 12-Molybdaten (Oktomolybdaten) hat und nach der alten 
Strukturanschauung gewissermaben ein Homologes derselben ist. 

Dieselben Einwande wie gegen die Auslegung dieser sehr griind- 
lichen Versuche aber Molybdanséurephosphate lassen sich gegen dic 
wenigen Versuche tber Wolframsiurearsenate und Wolframsiure- 
phosphate’) erheben. Das in den Lésungen der beiden angegebenen 
Versuche angewandte Verhaltnis von 5 Mol H,AsO, auf 1 Mol Na,WO, 
ist nicht geeignet zur Kntstehung einer 12-Wolframsaurearsensiure., 
und daher tberrascht es nicht, dab der H+-Konzentration der Lésung 
entsprechend der Diffusionskoeffizient des Hexawolframatanions 
(Parawolframat) | HW,0O,, |” gefunden wird. Die Kurve der optischen 
iixtinktionskoeffizienten der Lésungen von 12-Wolframsiurephosphor- 
siiure ist individuell abweichend von derjenigen der Polywolframat- 
lésungen, wenn auch nicht so stark wie bei den entsprechenden 
Molybdanverbindungen. Die rein wiBrige 12-Wolframsiurephosphor- 
siurelésung ist, wie diese Kurven zeigen, verglichen mit den stark 
mineralsauren Losungen teilweise hydrolysiert, was mit sehr zahlreichen 
friiheren Erfahrungen iiber die Heteropolysiuren wtibereinstimmt”). 


1) G. Janper, D. Mosrerr u. Tu. Apen, Z. anorg. u. allg. Chem. 1S) 
1929), 129. 

*) Den hydrolytischen Zerfall der Heteropolyséuren in verdiinnten waBrigen 
Lésungen beweisen u. a. die Kurven fiir das daquivalente Leitvermégen von 
(H.[ P(W,0,),]-22H,O [A. Rosennerm u. W. JAENICcKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 101 
(1917), 251), H,/Si(W,0-,),]-28H,O [H. Copaux, Z. anorg. Chem. 74 (1912), 361) 
und folgende, von EuisanetrH MATERNE (lI. c.) ausgefiihrte, noch nicht ver- 
Oftentlichte Bestimmungen: 

Aquivalentes Leitvermégen der Lésungen von Heteropolysaiuren bei 25° 


v 32 64 128 256 512 1024 
H,[ P(W,0,)q] A: 168,2 79,2 197,8 227,6 259,7 289,0 
H,|Si(W,0,),] A: 176,1 182,5 187 190 192 185,4 
H,{Si(Mo,O,),] 4: 179.5 185,9 189,3 192,2 193 194,0 


H,/ B(W,0,),] 2: 203,8 210.7 215,4 218,3 218,0 215,8 
Diese Ergebnisse stimmen mit weiteren Messungen von H. Corpaux [Compt. 
rend. 156 (1913), 71] vollstandig iiberein. Sie zeigen, daB der hydrolytische 
Zerfall von H,{P(W,0,),] durch die H* “Konze ‘ntration der entstehenden H,PO, 


verhindert oder verzégert wird. Die Kurve: VV :A verlauft daher stark ansteigend 
linear. Die anderen gemessenen Séuren werden aber, wie der fast waagerechte, 
teilweise etwas riicklaufige Kurvenverlauf zeigt, sehr stark hydrolysiert und 
kénnen daher einerseits nur in kolloide SiO, und schwach leitende H,BO, zer- 
fallen. Andererseits mu8 dann als Trager des verbleibenden Leitvermégens 1és- 
liche Metawolframsdure bzw. lésliche Molybdanséure entstehen. 
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Bei der Untersuchung der Diffusionskoeffizienten der Lésungen 
von Vanadinsaiurephosphaten finden G. JANDER und seine Mit- 
arbeiter!) in der letzten der bisher erschienenen Arbeiten tiber Hetero- 
polyanionen, daB in dem weniger sauren Gebiet die schon oben 
besprochene Kurve der Polyvanadatlésungen durch Phosphorsiiure, 
wie zu erwarten war, nicht beeinfluBt wird, daB dagegen im stirker 
sauren Gebiet, in dem Heteropolyanionen bestindig sein kénnen, 
wie ebenfalls schon oben erwéihnt, das in reinen Vanadatlosungen 
nicht bestandige Oktovanadatanion [|H,\V,O,.|"' stabilisiert wird. 
Diese Stabilisierung ist aber nur in einem sehr kleinen Gebiete um 
log{H+] = 2,4—1,8 eine dauernde, da in einem gréBeren Gebiete 
ebenfalls braunroter Lésungen nur ein scheinbares Gleichgewicht 
besteht, scheinbar infolge der starken hydrolytischen Empfindlich- 
keit des Oktovanadatanions, das, wenn auch langsam, in das Penta- 
vanadatanion hydrolysiert. In der bestindigen Lésung wurde hier 
D9 2 = 0,23 gemessen?). 

Diese duBerst starke Empfindlichkeit des 12-Vanadinsiure- 
phosphatanions gegen Hydrolyse ist schon in allen alteren Arbeiten, 
zuletzt von A. RoseNHEIM und M. Precx®), festgestellt worden. Hs 
gelingt nur schwer, nicht hydrolysierte Verbindungen der _ ,,Grenz- 
reihe’ darzustellen, und mit Sicherheit ist nur das Ammoniumsalz 
(NH,),-[ P(V.0,),|-13H,O mehrfach isoliert, wahrend andere Salze 
P(V,0,); Vil 

O 
werden in waéBrigen Lésungen schnell unter Abspaltung von Y,0, 


von einem Anion | abgeleitet werden. Auch diese Salze 





weiter zersetzt, und es entstehen aus solchen Lésungen dann entweder 
an Vanadinsdure armere Phosphate, die JaANpER vielleicht mit Recht 
teilweise als Verbindungen des kationischen | VO,|* auffabt, oder gar 
Phosphate, die mit den vielfach isomorphen Vanadaten vielleicht 
Mischreihen bilden kénnen. Bei diesen Kigenschaften des Vanadin- 
siurephosphatanions ist es verstindlich, dab eine ,,freie’’ Siure 
hier nicht existiert. Diese Eigenschaften miissen unbedingt auch 
bei der Kritik praparativer Untersuchungen beriicksichtigt werden; 
und eine soleche Kritik scheint fiir die Ergebnisse des zweiten Teiles 
der hier besprochenen Abhandlung dringend notwendig. 


1) G. JANDER, K. F. JAunr u. H. WirzManyn, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 
(1934), 65. 

*) In der ersten Abhandlung D),,z = 0,25. Fir [H,(V,0,),|,x und ebenso 
fiir [P(V,O,),]"! wiirde sich berechnen: D,,z = 0,20. Vgl. FuBnoten 8. 77 
und §. 87. 

3) A. RosENHEM™ u. M. Preck, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1916), 223. 
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JANDER hat sehr sorgfaltig durch Versuchsreihen die fiir dj, 
Entstehung der Vanadinsiurephosphate giinstigste molare Zusammen. 
setzung der Lésungen an ihren Komponenten und an Sauren ermittelt. 
und aus so dargestellten Lésungen durch doppelte Umsetzung mit 
Alkali- und Erdalkalisalzen, durch Einengen oder durch Beschleuniguny 
der Kristallisation durch Zusatz von Aceton Kristallisationen isoliert. 
deren Zugehodrigkeit zu der gesuchten Reihe er aus ihrer braunroten 
Fairbung folgert. Er erhalt in fast allen Fallen Kristallisationen 
verschiedener molarer Zusammensetzung, deren Gemeinsamkeit 
er trotzdem darin sieht, da8 der molare Gehalt aller Formeln an V,0. 
8 oder ein mehrfaches 8 (24) betrigt. Er halt daher das ,,Okto- 
vanadat* fiir den ,,primiren‘’ Bestandteil der Verbindungen. Der 
Gehalt an Kationen wechselt in allen Kristallisationen. LEinige 
wenige Formeln nahern sich dlteren Befunden, den Salzen der 
12-Vanadinsaéurephosphorsiure. Es erscheint mir nicht bewiesen, 
daB in allen diesen Kristallisationen einheitliche ,,chemische Ver- 
bindungen** und nicht etwa Gemische vorliegen. Z. B. kann ein 
Salz der Zusammensetzung 10 SrO- P,O,-8V,O;:aq bei seinem hohen 
Gehalt an SrO, der es als Metavanadat und Strontiumhydrophosphat 
kennzeichnet, trotz der rotbraunen Fiarbung der Kristalle nicht 
als ein ,,Oktovanadat‘‘ angesehen werden. Der Nachweis der 
sicheren Reproduzierbarkeit dieser Versuche ist fiir ihre Beweiskraft 


unerlaBlich. 
111. SchiuBfolgerungen 


Diese Erérterung der aus dem Betrage der Diffusionskoeffizienten 
und der optischen Extinktionskoeffizienten von Lésungen der Hetero- 
polyverbindungen sich ergebenden Folgerungen zeigt wohl, dal 
durch sie die alte auf der Werner’schen Koordinationslehre auf- 
gebaute Arbeitshypothese noch nicht wberfliissig gemacht ist. Un- 
beschadet der wohl sicheren Giiltigkeit der Rrecke’schen Regel zur 
Berechnung der Molekulargewichte aus den Diffusionskoeffizienten 
bedarf die Zuverlissigkeit der aus den Versuchen errechneten Werte 
bei sehr hohen Molekulargewichten und daher niedrigen Diffusions- 
koeffizienten besonders in kompliziert zusammengesetzten Lésungen, 
wie sie hier vorliegen, noch der Uberpriifung. Die von JaNpER und 
seinen Mitarbeitern aufs sorgfaltigste ausgefiihrten Bestimmungen 
zeigen Schwankungen, die an und fiir sich gering sind, aber geniigen, 
um bei hohen Molekulargewichten die Festsetzung absoluter Werte 
unsicher zu machen. Diese Unsicherheit muB selbstverstindlich in 
Lésungen, die wie hier neben der angenommenen Verbindung im 








i 





A. Rosenheim. Die Strukturhypothesen fiir die Heteropolyverbindungen 48 


Gleichgewicht mit ihr noch eine oder mehrere andere enthalten kénnen, 
noch wachsen. 

Wie andert sich tiberhaupt der Diffusionskoeffizient der Lésung 
eines Stoffes bei eintretender Komplexbildung mit einem anderen 
Radikal in einem gewissermaben uneinheitlichen System, wie es fiir 
die Heteropolyverbindungen besteht? Es wiire fiir die Beweiskraft 
dieser Arbeiten sehr wiinschenswert, das an einem mdglichst ein- 
fachen Fall zu untersuchen, z. B. an einer wiBrigen Lésung von 
H,AsO, bei Zusatz von Brenzcatechin bis zur vollstindigen Bildung 
der hydrolytisch sehr bestaindigen Tribrenzcatechinarsensiure'), deren 
Molekulargewicht sich dann hieraus ergeben miiBte. 

Hiermit sei nichts gegen den groben Wert der Methode zum 
Nachweis von Aggregationsvorgingen besonders in einfacher zu- 
sammengesetzten Lésungen gesagt, bei denen JANDER so viele schéne 
Ergebnisse erzielt hat, wie z. B. in Eisen (111)-Aluminium-Chrom (I[1)- 
Lésungen usw. Auch hier hat sie sich zur Aufklirung des Ganges 
der Polyanionenbildung vollstindig bewiéhrt; ein grober Teil der 
Ergebnisse steht, wie gezeigt, in vollstindigem Einklang mit den 
friiheren Befunden und 1l&Bt sich der alten Arbeitshypothese ein- 
ordnen. Eine Reihe von Unstimmigkeiten ist unleugbar vorhanden: 
sie waren zum Teil schon friiher bekannt und gaben wiederholt Ver- 
anlassung, eine neue Arbeitsgrundlage fiir dieses Gebiet zu suchen. 
Diese miBte aber die chemischen und physikalischen Kigenschaften 
der Polyanionen in gleicher Weise beriicksichtigen, eine Forderung, 
die in den Folgerungen von JANDER und seinen Mitarbeitern nicht ganz 
erfullt wird. Vor allem scheint die Annahme, daB z. B. ,,primiir’ 
gebildetes Paramolybdat usw. sich dem anderen Bestandteil des 
Polyanions sekundér anlagert, anfechtbar. Alle Eigenschaften und 
die Bildungsweisen der Heteropolyanionen sprechen dafiir, dab sie 
Analoga der Isopolyanionen — in Wirklichkeit meist als ,,Aquate’’ 
selbst Heteropolyanionen — sind, daB sie also, wie wiederholt hervor- 
gehoben, gewissermaBen ,,homologe Reihen™ bilden. Demgema8 ist 
wohl auch die ,,Warnung“*?), ,,da8 man nicht mehr versuchen sollte, 
die Struktur der Isopolysiuren auf die der Heteropolysiuren zuriick- 
zufiihren, sondern daB umgekehrt die Isopolysiéuren als die Bausteine 
der noch komplizierter aufgebauten Heteropolysiuren zu betrachten 
sind*‘, hinfallig. Es handelt sich hier nicht um _ ,,primire‘ oder 


1) R. F. Werscanp u. J. Hernzuer, Ber. 52 (1919), 1316; 58 (1920), 1358. 
*) Vgl. G. JanpER, K. F. Janr u. W. HEUKESHOVEN, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 194 (1930), 427. 
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.sekundire™ Vorginge, nicht um den ,,Vorrang“ einer Verbindungs. 
reihe, sondern um analog verlaufende Reaktionen. Nur ein Beispiel fiir 
viele! Wird eine siedende waBrige Lésung von Alkaliphosphaten mit 
WO, abgesittigt, so entstehen 12-Wolframsiurephosphatanionen. Ganz 
analog entstehen bei Absittigung von siedender Alkaliwolframatlésung 
mit WO, Metawolframate, Salze des 12-Wolframsiureaquatanions, 

Fir die Bildung und die Zusammensetzung von Heteropoly- 
anionen ist der Charakter der ,,Stammsiaure® ausschlaggebend, und 
so scheint es mir, da8 man jede fruchtbare Strukturhypothese dieser 
Verbindungsreihen nur auf die Grundsiatze der Koordinationstheorie 
oder auf eine sachgemibe Erweiterung derselben stiitzen sollte, wie 
sie sich bisher bei Strukturbetrachtungen anorganischer Verbindungen 
fast restlos bewahrt hat. Es kénnte vielleicht zweckvoller sein, in 
den Formeln Zentralatome, wie Pv, Asv, SitY, nach der schon oben 
erwihnten Annahme von Prerrrer durch die ,,Zentralradikale™, 
wie PO,*", AsO,"", S10," oder PO,™ usw., zu ersetzen. Dafiir 
spricht z. bB. die Zusammensetzung der 12-Molybdinsiéiurepyro- 
phosphate’), Verbindungen einer gelben ,,Grenzreihe* der mole- 
kularen Formel 2R,O-P,O;-12MoO,-:aq, denen nach der dlteren 
Hypothese die Strukturformel 

R,| P,O(Mo,0,),|-aq, nach Preitrrer R,| P,0O,(MoQ,),.|-aq 
zukiime, die jedenfalls kein ,,Zentralatom‘, sondern ein ,,Zentral- 
radikal’® enthalt. Hiermit wiirden auch manche andere Unstimmig- 
keiten, wie die Zweifel betr. die Héchstbasizitiiten der Heteropoly- 
siuren, verschwinden, wenn man weiterhin ein Nebeneinander- 
bestehen von Anionen, wie z. B. [PO,|™ und [PO,|*" in Lésungen 
annehmen will, so da8 in manchen Fallen die Salze R,| PO,(MoQs),.) 
in anderen RJ PO,(MoQg),.|] entstehen kénnten. 


Die bisher hier erwihnten Untersuchungen haben sich nur mit 
dem Studium der ,,gesittigten Grenzreihen* beschiftigt, da an diesen 
einfachst und bei den verschiedensten Verbindungsreihen analog 
zusammengesetzten Stoffen die Arbeitshypothese am bequemsten 
zu prifen war. Dariiber darf aber nicht vergessen werden, daB diese 
Verbindungen nur den kleinsten Teil der jetzt schon bekannten, 
sehr zahlreichen Heteropolyreihen bilden, und daB die Brauchbarkeit 
einer Arbeitshypothese auch durch ihre Ausdehnbarkeit auf die 
,ungesittigten Reihen’ und ,,ungesittigten Grenzreihen* bestimmt 
wird. In den wenigen Arbeiten, in denen das geprift ist, wie von 


') A. Rosenuerm u. M. Scuarrro, Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 199. 
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\. RosENHEIM und A. TravBE!) an Molybdinsaurearsenaten und -phos- 
phaten, sowie von A. RoseNHEIM und J. JAENICKE*) an den verschie- 
jensten Heteropolywolframaten, hat sich weitgehend die Anwendbar- 
keit der Arbeitshypothese bestitigt, wenn auch bei dem gegenwiirtigen 
Stande der Untersuchungen das Hypothetische mancher Struktur- 
formeln, wie schon anfangs hervorgehoben, nicht geleugnet werden kann. 

Endlich sind noch die sehr zahlreichen Heteropolyverbindungen, 
die mehr als zwei qualitativ verschiedene Komponenten im Anion 
enthalten, zu beriicksichtigen; die Heterotrisalze und auch Hetero- 
tetrasalze, die vor allem C. FrizpHEem™ und seine Schiiler in grober 
Zahl beschrieben haben, wie Molybdinsiéurevanadinsiiurephosphate, 
Wolframsiurevanadinsauresilikate®) und sehr viele andere mehr. Das 
iibergroBe Material bedarf hier vielfach noch der kritischen Sichtung 
und analytischen Nachpriifung. Zu diesen Verbindungsreihen gehdren 
auch die friiher als Wolframsiurevanadate bezeichneten Salze, fiir 
die A. Ros—eNHEIM und M. Pieck‘) einen Wassergehalt im Anion 
nachweisen konnten, und die daher als Wolframsiure—-Vanadinsiure- 
aquate, mithin als Heterotriverbindungen sich erwiesen. Auch hier 
wurden auf Grund von Versuchen Koordinationsformeln entwickelt, 
die ebenso wie bei manchen der alteren Angaben iiber die Hetero- 
trisalze®) die Méglichkeit bestitigen, zu wahrscheinlichen Struktur- 
bildern, die zum mindesten fiir weitere Forschungen vorteilhaft sind, zu 
velangen, die aber sicher noch weiterer experimenteller Stiitzen bediirfen. 

Auch diese Darlegungen zeigen, daB die auf der Werner- 
schen Koordinationslehre aufgebaute Strukturhypothese 
fir Poly- und Heteropolyanionen heute noch nicht tiiberholt 
und daher als Arbeitsgrundlage nicht zu verwerfen ist®). 

') A. RosENnEm™ u. A. Trausr, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 75. 

*) A. ROSENHEIM u. J. JAENICKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 101 (1917), 235. 

%) Apgeaa, Handb. d. anorg. Chem. Bd. IV, 1b, 8S. 1030. 

*) A. RosENHEm™ u. M. Preck, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1916), 230. 

*) Vgl. Apgca’s Handb. d. anorg. Chem. |. ce. 

®*) Nachwort: Der Inhalt der neuesten Abhandlung von G. JANDER u. 
K. F. Jane [Z. anorg. u. alig. Chem. 219 (1934), 263], die soeben nach Druck- 
legung vorstehender Ausfiihrungen erschien, bietet keinen AnlaB, dieselben 
irgendwie zu aindern. Endgiiltige Entscheidungen itiber die Struktur der Poly- 
verbindungen diirfen wohl, wie in vielen anderen Fallen, von der Réntgen- 
spektroskopie erwartet werden, sobald etwa eine Verfeinerung der Diagramme 
oder die gesteigerten Kenntnisse in ihrer Auslegung die sichere Deutung auch 
sehr komplizierter Systeme ermdglicht (3. September 1934). 


Berlin-Charlottenburg, 26. Juli 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1934. 
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Berichtigung zum Aufsatz: Rheniumfluoride 
Von Orro Rurr und WALTER KWASNIK 


Infolge eines Versehens ist in unserer Arbeit Bd. 219, S. 67, 
Zeile 21 ff., die Gleichung fiir den Logarithmus des Dampfdruckes 
des flissigen Rel, falsch wiedergegeben worden. Die Absitze 
Zeile 21 bis 30 sind deshalb wie folgt zu andern: 

,Aus den Messungen ergibt sich als Gleichung fiir den Log- 


, l 
arithmus des Dampfdrucks: log p =— 1507,9. T -+- 7,5818. 


Ks berechnen sich die Verdampfungswirme zu ~6893 cal., dic 
Trouton’sche Konstante zu: ~ 21,5 und die kritische Temperatur 
Zu: ~ 208,89 C, 

Die Siedetemperatur des Rel’, finden wir durch Extrapolation 
der Werte zu 320,8° abs. = 47,6° C, den Dampfdruck beim Schmelz- 
punkt zu 261,4 mm Hg.‘ 


Breslau, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. September 1934. 











R. Schenck u. F. Kurzen. Uber die Aktivierung der Metalle. III. 97 


Untersuchungen iiber die Aktivierung der Metalle. Ill. 
Von Rupo.tr Scuenck und Fritz Kurzen 
Mit 5 Figuren im Text 


Der Einflu8 der Adsorption 


In zwei Abhandlungen!) aus dem Chemischen Institut der Uni- 
versitait Minster tiiber Mete!laktivierung konnte gezeigt werden, daB die 
Stabilitét von Metalloxyden gegeniiber reduzierenden Agentien erhdht 
wird, wenn man die reaktionsfahigen mit nicht reduzierbaren innig 
mischt, vorausgesetzt, daB die Bestandteile einer solchen Mischung 
miteinander Mischkristalle oder Verbindungen zu bilden vermdégen. 
Der EinfluB von Gittertyp und Gitterkonstante wurde eingehend 
erértert und dem der dritten kristallchemischen GréBe, der Polari- 
sation, wird im Rahmen dieser Untersuchungsreihe eine besondere 
Abhandlung gewidmet sein. 

Die vorliegende Arbeit prift die Frage, ob und wieweit die Ober- 
flichenadsorption die Affinitits- und Gleichgewichtsverhaltnisse eines 
auf einem indifferenten Adsorbens niedergeschlagenen reaktionstahigen 
Oxydes andert. 

Wir beriihren damit ein grundsitzliches Problem, bedeutungs- 
voll z. B. fiir die Fermentchemie, bei dem die Beeinflussung der Affi- 
nititsverhaltnisse der adsorbierbaren Stoffe durch das Adsorbens 
eine groBe und noch kaum untersuchte Rolle spielt. 

Die Anderung der Gleichgewichtsverhiltnisse eines edleren 
Oxydes durch ein Adsorbens wurde der Beobachtung zuginglich, 
nachdem wir festgestellt hatten, daB Palladonitrat, wenn man es in 
waBriger Losung mit Silicagel einige Zeit auf 100° erhitzt, hydrolytisch 
gespalten wird, wobei sich das Palladooxyd auf dem Silicage! nmieder- 
schligt. Die urspriinglich tiefbraune Lésung wird farblos, palladium- 
salzfrei und enthalt nur noch Salpetersiure. Kocht man den Nieder- 
schlag mit destilliertem Wasser aus, wird kein Palladiumsalz an die 


Flissigkeit abgegeben. 





1) R. Scoenck u. H. Wessevkock, Z. anorg. u. allg. Chem. 184, (1929), 39; 


R. ScHenck u. Fr. Kurzen, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 273. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. 
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Auch feinverteilte Cellulose, z. B. Celluloseschleim, laBt sich 
mit Palladonitrat beizen, wenn man ihn in der Salzlésung laingere Ze; 
zum Sieden erhitzt. Das gleiche gilt vom entfetteten Verbandmul]. 
Von diesen Adsorbentien ist das Palladiumoxydul beim Auskochey 
mit Wasser ebensowenig zu trennen wie vom Silicagel. Fiir unsere 
Zwecke!) war mit den Celluloseadsorbentien nichts anzufangen, da 
sie sich beim Erhitzen zersetzen. 

Aluminiumoxyd Jé8t sich nicht durch einfaches Kochen in einer 
Palladosalzlésung mit dem Edelmetalloxyd beladen. Will man 
Palladooxyd auf Tonerde niederschlagen, mu8 man vorsichtig Ammo- 
niak zugeben und einen UberschuB vermeiden, damit sich kein Pallado- 
aminnitrat bildet. Wir kamen zum Ziele, indem wir Aluminium- 
nitrat- und Palladonitratlésungen von bekanntem Gehalt im ge- 
wiinschten Verhiltnis miteinander mischten, unter Umriihren die 
Hydroxyde durch Ammoniak fallten und sie mit der Lésung in einer 
Porzellanschale zur Trockne dampften. Beim weiteren Erhitzen 
schmilzt das Priparat, wird hellgelb und verglimmt schlieBlich unter 
hellem Leuchten durch die ganze Masse, ohne daB es weiteren Erhitzens 
von auBen bedarf. Zuriick bleibt eine feine, lockere, dunkelgraue Sub- 
stanz, welche sich leicht aus der Schale entfernen l4Bt. Das Ver- 
glimmen scheint durch eine Zersetzung der Ammoniumsalze mit 
Nitrat- und Luftsauerstoff hervorgerufen zu werden, wobei das ent- 
stehende Edelmetall als Katalysator wirkt. Durch Gliihen im Sauer- 
stoffstrom haben wir das entstandene Metall wieder in Oxydul iiber- 
fiihrt. Die Priiparate, welche ebenfalls zu Messungen herangezogen 
wurden, haben Goldkaferfarbe. 


Das brauchbarste Objekt fiir unsere Untersuchungen waren aber 
die mit Silicagel erhaltenen Niederschlige; auch sie wurden nach dem 
Trocknen im Sauerstoffstrome auf 800° erhitzt, bis Gewichtskonstanz 
eingetreten war; die Farbe dieser Praiparate ist dunkelbraun. Die 
Sauerstofftensionen des Systems 2Pd0 = 2Pd-+ O, liegen nach 
den Untersuchungen von L. W6ntER*) bei bequem zugiinglichen 
Temperaturen in fiir direkte Messungen sehr geeigneten Druck- 
gebieten. Es gibt kaum ein besseres Paradigma als dieses System, 


1) Anmerkung. Dagegen ist palladinierter Verbandmull ein ausgezeich- 
neter Katalysator fiir Hydrierungsreaktionen in der organischen Chemie, da er 
sich nach vollendeter Hydrierung bequem aus den Fliissigkeiten entfernen, gut 
auswaschen und erneut fiir weitere Hydrierungen verwenden laBt. Wir haben 
mit ihm Zimtsdure in guter Ausbeute in Hydrozimtsaure iberfihrt. 

*) L. Wounver, Z. Elektrochem. 12 (1906), 781. 
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wenn man die Gleichgewichtsbeziehungen zwischen einem Metalloxyd, 
Metall und Sauerstoff demonstrieren will. 

Die Antwort auf unsere Frage nach dem EinfluB der Adsorption 
an Silicagel oder an Tonerde auf die Gleichgewichtsverhiltnisse des 
Palladiumoxyduls, war durch eine Vergleichung der Sauerstoff- 
tensionen des adsorbierten mit denen des nicht adsorbierten Oxyduls 
zu erlangen. Wir haben uns aber nicht mit wenigen Einzelbestim- 
mungen an den beiden Priparaten begniigt, sondern von beiden die 
vollstiéndigen Ab- bzw. Aufbauisothermen aufgenommen. 

Schon L. WOH LER!) war auf einige Besonderheiten der Gleich- 
gewichte unseres Systems aufmerksam geworden. Er hatte erkannt, 
daB der Sauerstoffgehalt der Bodenphasen die Druckeinstellung bei 
konstanter Temperatur beeinflu8t und fiir diese Abnormitit eine 
Aufnahmefiahigkeit des Metalles fiir Oxydul verantwortlich gemacht. 
Zu einer vollen Klaérung der Erscheinungsursache jedoch reichen 
seine Versuche nicht aus. Deshalb haben wir mit verbesserten Hilfs- 
mitteln das System noch einmal vdllig durchgemessen. 

Wir benutzten sowohl die Methode des isothermen Abbaues 
durch Sauerstoffentziehung als auch deren Umkehrung; als Be- 
obachtungstemperatur eignete sich besonders gut die von 780°. Die 
Methodik unterscheidet sich in nichts von der bei unseren Arbeiten 
iiber das System Mangan-Stickstoff*) und uber die Réstreaktionen®) 
der Sulfide benutzten. Als Erhitzungsrohre wurden Pythagorasrohre, 
deren toter Raum so weit als zulissig durch Porzellanfiillstiibe ver- 
kleinert wurde, verwendet. Die reagierenden Massen lagerten in 
Schiffchen aus Sinterkorund. Die Temperaturschwankungen im Laufe 
eines Tages iiberstiegen nicht einen Grad, auch war dafiir gesorgt, 
daB die Bodenk6rper an allen Stellen die gleiche Temperatur hatten. 
Hinzugefiigt sei noch, da8 der bendtigte Sauerstoff fiir die Aufbau- 
versuche elektrolytisch hergestellt und sorgfiltig iiber Phosphorpent- 
oxyd getrocknet wurde. 

Das reine Palladiumoxydul haben wir ebenfalls aus dem Nitrate 
hergestellt. Das von W.C. Herarvus in Hanau bezogene Priparat 
zersetzten wir langsam durch vorsichtiges Erwirmen in einer Por- 
zellanschale; das Produkt wurde im Sauerstoffstrome konstant ge- 
gliht, unter Ausschlu8 von Feuchtigkeit in das Korundschiffchen 
eingewogen und dann in die MeBapparatur eingefiihrt. 





1) L. WOuLER, I. c. 
*) R. ScHENCK u. A. KorTENGRABER, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 273. 
3) R. Scoenck u. E. Ravs, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 225. 


7* 
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Diese wurde zunichst auf 300° gebracht; durch Auspumpen 
entfernten wir bei dieser Temperatur alle noch vorhandenen fremden 
Gase; die Priparate erleiden bei dieser Temperatur noch keine Zer- 
setzung. Erst bei 780° wird die Zerfallsgeschwindigkeit fiir unsere 
Messungen hinreichend groB. Der urspriingliche Gehalt des Praparates 
an reaktionsfihigem Sauerstoff ist aus dem Gewichte des eingesetzten 
Palladooxydes bekannt, der in der Gasphase befindliche folgt aus dem 
gemessenen Gleichgewichtsdruck und dem durch KEichung fest- 
gestellten Volumen des Reaktionsraumes. Die GréBe der jeweils 
entzogenen und in die Luftpumpe tberfihrten Sauerstoffportionen 
konnte direkt gemessen und auBerdem aus dem MaBe der Absenkung 
des Gasdruckes im Reaktionsgefi8B unter die letzte Gleichgewichts- 
einstellung errechnet werden. Aus diesen Daten ist unschwer der im 
Bodenkérper verbliebene Sauerstoff abzuleiten. Festzustellen war 
bei den Abbau- wie bei den Aufbauversuchen die Abhangigkeit der 
Gleichgewichtstension vom Sauerstoffgehalt des Bodenkorpers. Wir 
driicken ihn in Prozenten aus. Das an Sauerstoff gesattigte Oxydul 
PdO enthalt 13,04°/, dieses Stoffes. 

Bei dem isothermen Aufbau, den wir dem Abbau folgen lieBen, 
zeigte sich die volle Umkehrbarkeit der Reaktion. Der Sicherheit 
halber haben wir die Versuchsreihen mit verschieden groBen Kin- 
waagen wiederholt. Sie stimmten gut untereinander tiberein. Daher 
geniigt es, von den Beobachtungsergebnissen die einer Ab- und Aufbau- 
reihe mitzuteilen (Tabelle 1). Den Verlauf der Kurven zeigt Fig. 1. 
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WG 
720 
700} 
Jermpa 780° 
ry)" C00 2Para 
s Gehalt der bodenkinper in Cewid spree. 





ie a el $ Z ety 
Fig. 1 


Die Abbaukurve zeigt deutlich drei Teile: am Beginn bei noch 
hohem Sauerstoffgehalt einen steilen Absturz, spiter ein langes hori- 
zontales Stiick und bei geringen Sauerstoffresten nochmals einen 


steilen Abfall. 
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Tabelle 1 
Temperatur 780°; 2Pd0O; 2Pd + O,; Beobachter: Kurzen 
Abbau: Einsatz 1,1049 g¢ PdO | Aufbau: Einsatz 0,9623 ¢ Pd 
Einstel- Gleichgewichts- O,-Gehalt des; Einstel- Gleichgewichts- O,-Gehalt des 
lungszeit druck Bodenkérpers | lungszeit | druck Bodenkérpers 
in Stdn. | in mm Hg | in °/, | in Stdn.| in mm Hg in °/, 
4,5 114,4 1195 | 1 47,8 - 
2,5 | 108,2 11,12 | 0,5 90 , 
17,5 107,3 10,55 | 3 102,4 0,20 
5 108,6 | 9,92 | I | 108,0 1,05 
2 109,3 | 9,27 | 2 107,0 1,42 
22,5 1078 | 86 | 15 | 107,8 2,17 
1 1084 | 7,07 | 1 106,8 2,68 
2 108,2 | 7,30 | 05 106, 1 3,13 
16 107,5 | 6,38 | ] 107,9 3,68 
4 108,1 5,70 | 1,5 107,2 4,21 
2,5 107,3 ae fo 106,9 5,40 
3 107,0 4,34 4 106,2 5,77 
15 107,3 a aa 107,4 6,19 
5 108,5 2,99 | 9 108,0 6,75 
16,5 107,2 | 2,34 13 108,0 7,05 
7,5 107,7 | 168 | 2 107,0 9,59 
16,5 106,5 1,04 | - —- 
26,5 104,4 0,40 | -—- 
22 69,1 — | — 
4,5 23,6 — | -- 
2,5 7,8 _ | | 








Die Horizontale ist leicht zu deuten; aus der Phasenregel folgt, 
daB wir es hier mit zwei Bodenphasen, einer metallischen und einer 
oxydischen zu tun haben. Das Absinken der Drucke bei geringen 
Sauerstoffgehalten, ein Unedlerwerden der Reste beobachtet man 
bei feinverteilten Metallen hiufig; wir selbst’) haben der Erscheinung 
bei der Reduktion des Eisenoxydes eingehende Untersuchungen ge- 
widmet. Es hat sich dabei gezeigt, da die Sinterung der Priipa- 
rate dieses Unedlerwerden weitgehend aufhebt, daB dieses also auf 
Stérungen des Kristallgitters in den feinen Metallpartikelchen 
zuriickzufiihren ist. 

Eine Sonderuntersuchung haben wir dem Verlaufe der Abbau- 
kurve in den sauerstoffreichen Priparaten mit mehr als 12 Prozent 
zuteil werden lassen. Hierfiir waren etwas gréBere Oxydeinsiitze 
erforderlich. 

Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2 und die Sonderfigur 2; beide geben 
uns ein Bild von den dort herrschenden Beziehungen zwischen den 
Gleichgewichtstensionen und dem Sauerstoffgehalt der Priparate. 





1) R. Scnenck, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 73. 
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Tabelle 2 
Temperatur: 780°; Einwaage: 1,4200 g PdO; Beobachter: Kurzen 
igi Me asitiak anche pits etnaat. smelt 
Gleichgewichts- O,-Gehalt Gleichgewichts- O,Gehalt 
druck des Bodenkérpers | druck des Bodenkérpers 
in mm Hg in Gew.-°/, in mm Hg in Gew.-°/, 
126,1 | 12,86 109,1 11,60 
117,0 12,81 | 108,9 11,85 
114,0 | 12,72 109,3 12,09 
111,0 | 12,57 | 111,0 12,36 
109,0 | 12,37 | 138,7 12,91 
109,0 | 11,87 | 197,6 12,96 
109,5 11,23 | 245,9 13,01 
r 77 
4 00 
40 | 
600} | 
\w UN 
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Fig. 2 Fig. 3 


Die Erhebung itiber die Horizontale beginnt bei einem Sauerstoff- 
gehalt von 12,5°/). Der Anstieg!) ist sehr schroff; die Phasenregel 
wiirde das System hier als bivariant deuten. 

SchlieBlich haben wir der Vollsténdigkeit halber auch die Ab- 
hingigkeit der normalen Dreiphasengleichgewichte, der Tensionen 


1) Der Anstieg wird vermutlich durch geringe Mengen anderer Edelmetalle, 
welche mit dem Palladium legiert sind, hervorgerufen. 
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lings der Horizontale in Abhangigkeit von der Temperatur ermittelt 
(vgl. Tabelle 3). 
Tabelle 3 


Beobachter KuRZEN 
Temperatur ... 690° 710° 730° 740° 750° 760° 770° 780° 790° 
Tension in mm Hg 10,9 18,8 32,5 41,3 53,3 68,2 84,6 106 138 


Die Werte fallen mit den von L. W6u LER beobachteten zusammen 
(vgl. Fig. 3.) 

Das auf Silicagel niedergeschlagene Palladiumoxydul zeigte bei 
den analog durchgefiihrten Untersuchungen wesentlich andere Ver- 
haltnisse als das reine. Zur Verwendung gelangten Priparate von der 
angenaherten Zusammensetzung PdO + 8Si0,, genauer 17,53°/, PdO 
und 82,47°/, SiO,, deren Darstellung oben beschrieben wurde. 

Aus Griinden, welche wir spiter kennenlernen werden, wieder- 
holten wir die Ab- und Aufbauversuche mit dem gleichen Material; 
das abgebaute wurde mit Sauerstoff portionenweise aufoxydiert, 
und das aufgebaute wiederum abgebaut. 

Die Versuchsergebnisse gibt Tabelle 4 wieder und noch klarer 
Fig. 4. 

Tabelle 4a 
Abbau von PdO + 8SiO,; Temperatur 780°; Einwaage: 1,2548 g, 
davon 0,1913 g Pd; Beobachter: KurzEN 





Gleichgewichts- |0,-Gehalt d. Boden-| Gleichgewichts- 0,-Gehalt d. Boden- 
druck in mm Hg | kérpers in Gew.-°/,| druck in mm Hg _ korpers in Gew.-°/, 














106,0 8,33 36,0 1,96 
98,0 6,94 24.5 1,20 
91,8 5,06 14,5 0.82 
78,2 | 3,63 17 -— 
50,4 3,35 — — 


Wieder aufgebaut mit reinem getrockneten O, bis 6,33°/) Oy. 


Tabelle 4b 
Isothermer Abbau von PdO + 8SiO,; Temperatur: 780°; Einwaage: 1,2548 g, 
17,53°/, PdO, 82,47°/, SiO,; Beobachter: KuRzEN 











Gleichgewichts- O,-Gehalt d. Boden- Gleichgewichts- O,-( tehalt d. Boden- 
druck in mm Hg _korpers in Gew.-°/,] druck in mm Hg | korpers in Gew.-°/, 








108,7 | 6,33 59,0 0,47 

107,1 | 5,05 35,6 0,10 

106 | 3,35 14,6 -s 
94,6 2,06 5,3 | - 
71,9 | 1,09 | 


Mit reinem trockenen O, wieder aufgebaut bis 7,42°/, Oy. 
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Tabelle 4c 
Isothermer Aufbau von PdO + 8SiO,; Temperatur: 780°; 
Einwaage: 1,2548 g, 17,53°/, PdO; 82,47°/, SiO,; Beobachter: KurzEen 








Gleichgewichts- 0,Gehalt d. Boden- | Gleichgewichts- O,-Gehalt d. Boden- 
druck in mm Hg | kérpers in Gew.-°/,| druck in mm Hg | kérpers in Gew.-°/, 

















109 7,42 91,7 | 1,97 
108 6,28 73,9 1,35 
108 5,45 56,0 | 0,75 
104 4,36 38,1 | 0,20 
102.3 2.97 15,8 | in 
mart yemp 380° 
eS = ss oe ere 
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Fig. 4 


Aus Fig. 4 erkennt man, daB die Abbaukurve 1 mit dem frischen 
Material aufgenommen schon bei 8,2°/, Sauerstoffgehalt des Boden- 
kérpers unter die des normalen Oxydes sinkt, daB die Aufbaukurve 
2 nicht mit 1 zusammenfallt, daB aber bei erneutem Abbau die Um- 
kehrbarkeit erreicht wird, allerdings immer noch vor der Normalkurve, 
welche gestrichelt eingezeichnet ist. Das Absinken erfolgt bei einem 
Sauerstoffgehalt von etwa 4°/). 

Kurve 3 gibt den endgiltigen Zustand des Priparates wieder. 
Kurve 1 zeigt uns einen Anteil an unedler gewordenem Palladium- 
metall, welcher bei lingerem Erhitzen, beim Sintern, in den Normal- 
zustand zuriickkehrt. Wir haben also einen sinterbaren und einen 
nichtsinterbaren Teil des auf dem Silicagel niedergeschlagenen Metalles 
zu unterscheiden. Der erste verdankt seine erhéhte Aktivitaét der 
Verteilung durch das Absorbens; er sintert beim Erhitzen zu normalen 

















R. Schenck u. F. Kurzen. Uber die Aktivierung der Metalle. III. 105 


Kristalliten zusammen und interessiert uns nicht weiter. Der zweite 
trotz langeren Sinterns aktiv gebliebene Teil ist der an der Silicagel- 
oberflache adsorbierte. Die Adsorption setzt also die Stabilitét des 
auf dem Gel haftenden Oxydes herauf, ihr entspricht eine erhdhte 
Oxydierbarkeit des aus ihm reduzierten Metalles, seine erhdhte 
Aktivitét. Bei unserem Priparat war ungefihr ein Viertel des Palla- 
diumoxyduls in die dauernd stabilisierte Form iibergegangen. Wahr- 
scheinlich laBt sich der Anteil wesentlich vergréBern, wenn man ver- 
hiltnismaBig weniger Palladiumoxydul auf das Gel aufziehen 1iBt. 


Noch starker ausgeprigt ist der EinfluB8 der Tonerde bei der 
von uns verwendeten Darstellungsmethode, welche ein gemeinsames 
Ausfallen der Oxyde und ihre innige Durchdringung begiinstigt. 
Messungen wurden an drei verschieden zusammengesetzten Priipa- 
raten angestellt, namlich: 

an PdO-Al,O, genauer 50,28°/, PdO, 49,72°/, Al,O, 
,, 2PdO- Al,O, < 68,16°/, PdO, 31,84°/, Al,O, 
» PdO-8Al,0, ‘ 11,5°/, PdO, 85,50°/, Al,O, 
Alle Abbaukurven 
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Die Adsorption verandert also die Affinitatsverhaltnisse eines 
reaktionsfahigen Stoffes um so mehr, in je geringerer Konzentration 
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er auf dem Adsorbens niedergeschlagen ist. Wir benutzten ein seh 
einfaches und gut tbersehbares System zur Priifung der wichtigey 
Frage. 

Beeinflussungen der Affinitétsverhaltnisse werden wir naci, 
unseren Feststellungen auch bei komplizierteren chemischen Systemen, 
etwa bei organischen Stoffen, die wir durch Oberflachen haben adsor- 
bieren lassen, beobachten kénnen. Die EimfluBrichtung wird nach der 
Natur der Stoffe verschieden sein, entweder kann eine Stabilisierung 
eintreten wie beim PdO oder eine Aktivierung, eine Erhéhung der 
Reaktionsfahigkeit, wie bei dem reduzierten Metall. 


Zusammenfassung 


Die Sauerstofftensionen des reinen Systems 2PdO = 2Pd + 0, 
wurden erneut gemessen und unter gleichen Versuchsbedingungen 
mit denen verglichen, welche Palladooxyd zeigt, welches an Silicage| 
oder an Aluminiumoxyd adsorbiert ist. 

Ks zeigte sich eine erhebliche Stabilisierung des Oxydes, kennt- 
lich an der Herabsetzung der Sauerstofftension. 

Bei langerem Erhitzen und Sintern geht ein Teil des durch Sauer- 
stoffentziehung entstandenen Metalles wieder in die Normalform 
uber, ein anderer Teil aber behalt die verinderten Affinitaétsverhilt- 
nisse bei, weil das Adsorbens die Vereinigung der Teilchen zu Partikeln 
mit dem normalen Gitter hindert. 

Auch die Adsorption organischer Substanzen an Oberflichen 
wird mit einer Anderung ihrer normalen Affinititsverhialtnisse ver- 
kniipft sein; sie kann je nach Umstinden in einer Stabilisierung oder 
einer Aktivierung zum Ausdruck kommen. 


Minster i. W., Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1934. 
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Uber die Absorptionsspektren der seltenen Erden 


Von WILHELM PRANpDTL und Kari. SCHEINER 
Mit einer Tafel 


Vor allen iibrigen Elementen sind die der seltenen Erden durch 
eine charakteristische Lichtabsorption ausgezeichnet, welche ihre Ver- 
bindungen im festen und im geldésten Zustande zeigen. Die Ab- 
sorptionsspektren sind zweifellos durch den besonderen Bau der 
Atome und Ionen dieser Elemente bedingt und miissen Schiliisse 
auf diesen zulassen. Wahrend die GesetzmiaBigkeiten, welche die viel 
verwickelteren Emissionsspektra der Elemente aufweisen, weitgehend 
aufgeklart sind und eine wichtige Grundlage fiir unser Wissen vom 
Atombau bilden, sind die den Absorptionsspektren der seltenen 
Erden innewohnenden Regeln noch nicht erkannt worden. Der 
Grund dessen ist wohl, daB das vorliegende Tatsachenmaterial noch 
nicht ausreicht oder noch nicht geniigend gesichtet ist, um dem 
Theoretiker als zuverlissige Unterlage fiir seine Rechnungen zu 
dienen. Es ist zwar schon von vielen Forschern viel uber die Ab- 
sorptionsspektren der seltenen Erden bekannt gemacht worden, aber 
das meiste ist Stiickwerk, bezieht sich nur auf einzelne der seltenen 
Erden, nur auf Teile des Spektrums oder nur auf die Verinderungen, 
welche einzelne Spektra unter verschiedenen Bedingungen erleiden. 
Bei den groBen Schwierigkeiten, welche die Reindarstellung aller 
seltenen Erden bereitet, stand den meisten Forschern nur ein be- 
grenztes Material zur Verfiigung. B. $8. Hopxrys und sein Mitarbeiter 
L. F. Ynrema!) haben zwar versucht, die Absorptionsspektra der 
von ersterem dargestellten Erden einheitlich aufzunehmen, aber 
ihre Untersuchungen beschriinken sich auf den mit Glasoptik er- 
reichbaren Teil des Spektrums und umfassen somit nicht die nur im 
Ultraviolett absorbierenden Erdelemente (Cer, Gadolinium und 
Terbium). Der eine von uns hat in etwa 20jahriger Arbeit alle 
seltenen Erden aus eigener Anschauung kennen gelernt und deren 
Mehrzahl in sehr hohem, die iibrigen vorlaéufig in einem solchen 





1) L. F. Yyrema, Journ. Am. chem. Soc. 45 (1923), 907; 48 (1926), 1595. 
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Reinheitsgrad selbst hergestellt, daB die einer jeden Erde eigentiim. 
liche Lichtabsorption einwandfrei festgestellt werden konnte. [fs 
schien uns deshalb wiinschenswert, mit diesem genau definiertey 
Material die Absorptionsspektra aller seltenen Erden vom Lanthay 
his zum Cassiopeium, vom Rot (etwa 7000 A) bis ins aéuBerste Ultra. 
violett (etwa 2200 A) einheitlich aufzunehmen, so weit, als es mit 
den uns zur Verfiigung stehenden Mitteln — einem Zerrtss’schen 
Autokollimationsspektroskop und -spektrographen mit Glas- und 
(Juarz-Fluoritoptik — mdglich war. Eine iibersichtliche Zusammen. 
stellung dieser Spektra sollte dann die Grundlage fiir die Aufsuchung 
von GesetzmaBigkeiten abgeben. 


Das Ergebnis unserer Arbeit ist die beifolgende Tafel, in 
der die Absorptionsspektra aller zwischen 7000 und 2200 A ab- 
sorbierenden Erdelemente zeichnerisch wiedergegeben und zusammen- 
gestellt sind. 


Wegen der verschiedenen Bedingungen, unter denen die ein- 
zelnen Teile eines jeden Spektrums aufgenommen wurden, konnten 
die Originalaufnahmen selbst nicht zusammengestellt werden. Denn 
im sichtbaren Gebiet wurden die Spektren — neben subjektiven 
Beobachtungen — mit Glasoptik, im ultravioletten mit Quarz- 
Fluoritoptik aufgenommen. Um die Verschiedenheiten der _pris- 
matischen Dispersion im allgemeinen und der zweierlei Optik im 
besonderen auszugleichen, wurden die photographischen Aufnahmen 
auf eine lineare Dispersion umgezeichnet, so daB im ganzen auf- 
genommenen Spektralgebiet gleichen Abstinden gleiche Anderungen 
der Wellenlinge entsprechen. 


Zur Ermittelung der verhiltnismaiBigen Starke der einzelnen 
Absorptionsgebiete wurden von jeder Erde bei der gleichbleibenden 
Schichtdicke von 50mm so viele Lésungen mit stufenweise ab- 
nehmender Konzentration untersucht, bis keine Absorption mehr 
wahrnehmbar war. Begonnen wurde jeweils mit einer Lésung, 
welche im Liter 1 Grammatom des betreffenden Erdelementes ent- 
hielt; vor jeder weiteren Aufnahme wurde die zur vorhergehenden 
verwendete Lésung einer jeden Erde auf das doppelte Volumen ver- 
diinnt. Es stellen also in der Figur die von unten nach oben 
aufeinander folgenden Schichten jeden Spektrums die Absorption 
dar, welche bei 50 mm Schichtdicke eine Lésung zeigt, die im Liter 
1, 4/,, 1/4, 2/g, 3/;¢ usw. Grammatom des betreffenden Erdelementes 
enthilt. Zu allen Aufnahmen wurden méglichst neutrale Chlorid- 
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jssungen verwendet, weil das Chlorion im Ultraviolett keine Ab- 
sorption zeigt. Als Lichtquelle diente bei Verwendung von Glas- 
optik eine Nitralampe von 75 Watt, bei Verwendung von Quarz- 
Fluoritoptik eine Wasserstofflampe (83—4 mm H,-Druck, Wechsel- 
strom von etwa 20000 Volt und 0,5 Amp.), die ein Kontinuum bis 
etwa 2200 A hieferte. 


Betrachtet man die Tafel, so fallt einem zuniichst auf, da 
das weitaus am stirksten absorbierende Erdelement das dreiwertige 
Cer ist, dessen Losungen fiir das Auge vollkommen farblos sind. Die 
Absorption wird hier (bei 50mm Schichtdicke) erst unmerklich, 
wenn die Lésung im Liter weniger als etwa 1/¢.o9. Grammatom Cer 
enthalt, wahrend unter den gleichen Bedingungen bei den iibrigen 
Erdelementen die Absorption verschwindet innerhalb 13/,,.- und 
\/,..atomarer Konzentration. Die folgenden Cererden, vor allen 
Praseodym und Neodym, zeigen intensivere Absorption als die 
korrespondierenden Yttererden. 


Die auffalligste Erscheinung in der Tafel ist die mit der 
Ordnungszahl fortschreitende Verschiebung der Absorptionsgebiete 
vom Rot ins Ultraviolett zwischen Praseodym und Gadolinium und 
deren Wiedervorriicken vom Ultraviolett ins Rot zwischen Gado- 
linum und Thulium. Das Gadolinium, das genau in der Mitte der 
Reihe der Erdelemente steht, teilt diese in zwei Gruppen, die alt- 
bekannten Gruppen der Cererden und der Yttererden. An das 
Gadolinium reihen sich symmetrisch nach oben und unten bzw. 
nach links und nach rechts, Elemente an, die einander im Charakter 
des Absorptionsspektrums und damit auch in der Farbe ihrer Ver- 
bindungen entsprechen. 


Cer (farblos) 
Praseodym (gelbgriin) 
Neodym (rotviolett) 
61 (unbekannt) 
Samarium (gelb) 
Europium (fast farblos) 
Gadolinium (farblos) 
Terbium (fast farblos) 
Dysprosium (blaB gelbgriin) 
Holmium (braunlichgelb) 
Erbium (rosa) 
Thulium (blaBgriin) 
Ytterbium (farblos). 


Aus diesem Verlaufe ist zu schlieBen, daB bei den Anfangs- und 
Endgliedern der Reihe die Absorption ins infrarote Gebiet hinein 











110 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 220. 1934 


sich fortsetzen wird. In der Tat ist auch bereits bekannt, dap 
Praseodym ein Absorptionsband bei 15380 A besitzt?) und Neodyy, 
drei, deren Maxima bei 7300, 7850 und 8630 A liegen®). Hing 
messende Untersuchung des infraroten Gebietes war uns mange\; 
einer hierzu geeigneten Apparatur nicht mdéglich; wir muBten uns 
darauf beschrinken, mit den kiuflichen Infrarotplatten unter An. 
wendung unserer Glasoptik qualitativ zu priifen, welche Erden jy 
dem mit diesen Platten erreichbaren Gebiet (etwa T000—9300 \ 
Absorption zeigen. Wir fanden bei Neodym zwei ziemlich breite 
und ein schmales Band, die wohl mit den bereits beschriebeney 
identisch sind. Erbium zeigte eine sehr schwache Absorption, die aus 
zwei sehr schmalen, nahe beiemander liegenden Banden besteht. 
schitzungsweise bei 7950 A, Thulium ein sehr breites und intensives 
Absorptionsgebiet mit scharfen Randern bei etwa 7600 A. Bei dem 
der Ordnungszahl nach folgenden Ytterbium konnte innerhalb 7000 
und 9300 A eine Absorption nicht beobachtet werden; 63 ist 
aber anzunehmen, da bei gréBeren Wellenlingen noch ein 
starkes Absorptionsgebiet liegt. Wider Erwarten zeigte auch 
Dysprosium im Infrarot Absorption — drei scharfe Banden, eine 
schmale bei etwa 7400A und zwei breite bei etwa 7900 und 9200 A. 
Keine Absorption im Infrarot zwischen 7000 und 9200 zeigten 
Cer, Praseodym (vgl. jedoch oben!), Samarium, Gadolinium und 
Terbium. 

Wahrend mit steigender Ordnungszahl ein Teil der Absorptions- 
gebiete eine stufenweise Verschiebung erfihrt, wie man _ besonders 
an den Spektren des Praseodyms und Neodyms sowie an denen des 
Holmiums, Erbiums und Thuliums beobachten kann, scheint ein 
anderer an seinem Platze zu verharren, aber stufenweise an Inten- 
sitit einzubiiben, um schlieBlich ganz zu verschwinden. Am deut- 
lichsten ist diese Erscheinung an den Spektren des Praseodyms und 
der nachfolgenden Elemente zu beobachten: das starkste Absorptions- 
gebiet des Praseodyms mit den Maximis 4819, 4688 und 4440 ist in 
stufenweise verkleinerter Form beim Neodym (4755, 4691 und 4612) 
und Samarium (4798, 4639) wiederzufinden, beim Europium sind die 
drei ausgedehnten Maxima des Praseodyms auf drei schmale, sehr 
nahe beieinander hegende Linien (4656, 4651, 4647) zusammen- 
geschrumpft und das Gadolinium weist an dieser Stelle keine 


*) P. Luge, Z. Physik 89 (1926),.391. 
*) A. A. Prunp, Z. wiss. Photogr., Photochem. u. Photophys. 12 (1913), 341. 




















W. Prandtl u. K. Scheiner. Absorptionsspektren der seltenen Erden 1] | 


Absorption mehr auf. Erst beim Dysprosium, Holmium, 
Erbium und Thulium tritt in dieser Spektralgegend wieder Absorp- 
tion auf. 

Die die Reihe der Lanthaniden einschlieBenden Elemente Lanthan 
und Cassiopelum zeigen, wie nach ihrer Stellung im _ periodischen 
System zu erwarten war, in dem untersuchten Spektralgebiet 
keinerlei Absorption. 

Die in der Reihe der Absorptionsspektren beobachteten Ver- 
inderungen lassen sich auf Grund unserer Anschauungen vom 
Atombau vielleicht folgendermafen anschaulich deuten: Als Ur- 
sache der charakteristischen Lichtabsorption gelten Liicken in den 
Elektronenhillen der Atome der Erdelemente; dabei ist wohl anzu- 
nehmen, daB die kurzwellige Absorption ihre Ursache in den tieferen, 
die langwellige in den éuBeren Elektronenschalen hat. Demnach sind 
beim Cer tiefliegende Elektronenschalen sehr stark gestért, wiihrend 
die aéuBeren noch den entsprechenden Schalen des vorhergehenden 
Elementes Lanthan gleichen. Damit steht im Einklang, daB das Cer 
auch als vierwertiges Element auftritt. Beim Ubergang zum Prase- 
odym werden die inneren Stérungen plétzlich aufgehoben, die kurz- 
wellige Absorption verschwindet vdollig, dafiir treten aber starke 
Stérungen in den fuBeren Schichten auf. Mit weiter wachsender 
Kernladung findet eine weitere Kontraktion des Atoms statt, die 
zahlreiche Stérungen in allen Elektronenhiillen zur Folge hat, bis 
im Gadolinium wieder ein verhiltnismiBbig bestindiges System er- 
reicht ist. Es ist hier zu bemerken, daB das Gadolinium eines der 
am haufigsten vorkommenden Elemente in der Reihe der seltenen 
Krden ist. Mit der Stabilitaét des Gadoliniumatoms steht vielleicht 
auch die Tatsache in Zusammenhang, daB das dem Gadolinium vor- 
hergehende Element Europium auch zweiwertig, das ihm folgende 
lerbium auch vierwertig auftreten kann. 

Mit weiter wachsender Kernladung und zunehmender Kontrak- 
tion des Atoms treten bei den auf das Gadolinium folgenden Ele- 
menten neue Stérungen auf, die sich von innen nach auBen fort- 
pflanzen und ausgeglichen werden. Die letzten absorbierenden Erden 
zeigen nur noch langwellige Absorption, bis auch diese beim Cassio- 
pelum verschwindet und wieder ein stabiler Zustand erreicht ist. 
Zum Unterschied von dem hiufigen Gadolinium ist aber das Cassio- 
pelum vielleicht das seltenste der “rdelemente. Wie das Lanthan 
zwischen dem zweiwertigen Baryum und dem drei- und vierwertigen 
Cer, das Gadolinium zwischen dem zwei- und dreiwertigen Europium 
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und dem drei- und vierwertigen Terbium, so steht das Cassiopeium 
zwischen dem zwei- und dreiwertigen Ytterbium und dem vier. 
wertigen Hafnium. 
ZahlenmaBige Beziehungen innerhalb der einzelnen Absorptions. 
spektren und zwischen den benachbarten haben wir bisher noch nich 
aufgefunden. Es ist aber wohl nicht zweifelhaft, daB-solche be. 
stehen; vielleicht gibt diese unsere Mitteilung AnlaB zu ihrer Ent- 


deckung. 


Unsere Untersuchungen wurden unterstiitzt durch die Not- 
gemeinschaft der deutschen Wissenschaft und durch die Miinchener 
Universitatsgesellschaft, wofiir wir hiermit unseren Dank abstatten. 


Miinchen, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums 
der bayerischen Akademie der Wissenschaften, vm August 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1934. 
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Grammatom im Liter enthalten, bei 50 mm Schich 
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